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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf eine Metallocenverbindung, die vorteithaft bei technisch relevanten Tempera-
turen zur Herstellung von Polyolefinen mit hoher Isotaktizitat und hoher Molmasse eingesetzt werden kann.

[0002] Aus der Literatur ist die Herstellung von Polyolefinen mit léslichen Metallocenverbindungen in Kombination
mit Aluminoxanen oder anderen Cokatalysatoren, die aufgrund ihrer Lewis-Aciditét das neutrale Metallocenen in ein
Kation lberfuhren und stabilisieren kénnen, bekannt.

[0003] Beispielsweise wurde eine spezielle Voraktivierungsmethode des Metallocens mit einem Aluminoxan vorge-
schiagen, welche zu einer beachtlichen Steigerung der Aktivitét des Katalysatorsystems und zu einer deutlichen Ver-
besserung der Kornmorphologie des Polymeren fiihrt (vgl. EP 0 302 424). Die Voraktivierung erhéht zwar die Molmas-
se, jedoch ist keine wesentliche Steigerung erreichbar.

[0004] Eine weitere, aber noch nicht ausreichende, Steigerung der Molmasse konnte durch Verwendung speziell
heteroatomverbriickter Metallocene bei hoher Metallocenaktivitét realisiert werden (EP-A 0 336 128).

[0005] Weiterhin sind Katalysatoren auf Basis Ethylenbisindenylhafniumdichlorid und Ethylen-bis(4,5,6,7-tetrahy-
dro-1-indenyl)hafniumdichlorid und Methylaluminoxan bekannt, mit denen durch Suspensionspolymerisation héher-
molekulare Polypropylene hergestellt werden kénnen (vgl. J. A. Ewen et al., J. Am. Chem. Soc. 109 (1987) 6544).
Unter technisch relevanten Polymerisationsbedingungen ist jedoch die Kornmorphologie der derart erzeugten Poly-
meren nicht befriedigend und die Aktivitat der eingesetzten Katalysatoren vergleichsweise gering. Verbunden mit den
hohen Katalysatorkosten ist somit mit diesen Systemen eine kostengtinstige Polymerisation nicht méglich.

[0006] Eine deutliche Steigerung der Molmasse konnte durch die Verwendung von Metallocenen erreicht werden,
bei denen die durch eine Briicke fixierten aromatischen n-Liganden in 2-Stellung (EP 485 822) oder in 2- und 4,6-Stel-
lung (EP 545 303) Substituenten tragen.

[0007] Unter dem Zwang groBtechnisch kostenglinstiger Produktion muB bei méglichst hohen Reaktionstempera-
turen polymerisiert werden, da bei hoheren Polymeristionstemperaturen die entstehende Polymerisationswérme mit
weniger Kiihimedium abgefiihrt werden kann und daher mit einer deutlich geringeren Dimensionierung des Kiihiwas-
serkreislaufes realisierbar ist.

[0008] Die letztgenannten Metallocene mit Substituenten in 2- bzw. 4- und 6-Stellung zur Briicke sind in dieser Hin-
sicht bei 70°C Polymerisationstemperatur bereits sehr leistungsféhig, trotzdem sind die erzielbaren Molmassen bei
technisch relevanten Polymerisationstemperaturen (z.B. 70°C) fUr einige technische Anwendungen wie beispielsweise
die Herstellung von Polymeren fir Rohre und GroBhohlkdrper sowie spezielle Fasern noch zu gering.

[0009] Metallocene mit zwei substituierten Cyclopentadienyl-n-Liganden wie etwa Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-t-
butyl-1-cyclopentadienyl),ZrCl, wurden ebenfalls als Polymerisationskatalysatoren vorgeschlagen (H.-H. Brintzinger
et al., Angew. Chem. 102 (1990) 339), diese Systeme Uberzeugen jedoch bezuglich erzielbarer Polymermolmasse,
Stereospezifitat oder Polymerschmelzpunkt in keinster Weise, dartiber hinaus ist ihre Polymerisationsaktivitat sehr
niedrig und die notwendige Trennung der ex Synthese anfallenden meso- und rac-Formen - nur mit der rac-Form ist
isotaktisches Polyolefin herstellbar - ist sehr schwierig. Ferner fallt die meso-Form etwa in gleicher Menge wie die rac-
Forrn an, was bedeutet, daB die Hélfte der eingesetzten Chemikalien entsorgt werden muB und nur die Halfte des
Produktes nutzbar ist.

[0010] In EP 544 308 werden Katalysatoren mit zwei verschiedenen n-Liganden wie etwa Isopropyliden(4-methyl-
1-cyclopentadienyl)(3-t-butyl-1-indenyl)ZrCl, vorgeschlagen, die aufgrund ihrer Asymmetrie a priori keine meso-Form
besitzen und somit das rac-/meso-Trennungsprobiem umgehen, die Defizite bezuiglich Polymereigenschaften und Ka-
talysatoraktivitédt konnten jedoch nicht gelést werden.

[0011] Aus Arbeiten von Ewen et al. (J. Am. Chem. Soc. 110 (1988) 6255) sind ebenfalls Katalysatoren mit zwei
unterschiedlichen n-Liganden wie etwa Isopropyliden(cyclopentadienyl)(fluorenyl)ZrCl, bekannt. Diese asymmetri-
schen Verbindungen erzeugen jedoch syndiotaktische Polyolefine, die Herstellung von isotaktischen Polyolefinen ist
damit nicht méglich.

[0012] Aus EP-A-0574 597, EP-A-0 524 624 und EP-A-0 528 287 sind metallocene mit ungleichen Cp-Typ-Liganden
bekannt, jedoch weisen diese nicht die Merkmals-Kombination 2-substitution an verbriichten Ligandsystemn und un-
terchiedliche Substitutionsmuster der F. )

[0013] Es bestand somit die Aufgabe ein Katalysatorsystem zur Verfligung zu stellen, welches die Nachteile des
Standes der Technik vermeidet und insbesondere bei technisch relevanten Polymerisationstemperaturen mit hoher
isotaktischer Stereoselektivitat und Polymerisationsaktivitat Polyolefine mit hoher Molmasse erzeugt.

[0014] Es wurde gefunden, daB durch eine Metallocenverbindung mit zwei voneinander verschiedenen indenyl-
Liganden, die in bestimmter Weise substituiert sind, diese Aufgabe gelést werden kann.

[0015] Aufgrund ihres chemischen Aufbaus besitzen die erfindungsgeméaBen Metallocene keine meso-Form, welche
in aufwendiger Weise abgetrennt werden miif3te, da mit meso-Formen nur ataktisches Polyolefin hergestellt werden
kann.

[0016] Dariiber hinaus ist es mit dem vorgeschlagenen Metallocenkatalysatorenkonzept méglich, durch Kombination
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weniger unterschiedlicher n-Liganden eine kostengiinstig herzustellende Palette von Polymerisationkatalysatoren fir
unterschiedliche Polymerisations- und Produktanforderungen bereitzustellen.
[0017] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Metaliocenverbindung der Formel |,
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(R3),

(")

(crBRY)

(rR*),

, worin

M2 ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder VIb des Periodensystems ist,

die Reste R gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C4-Cqo-Alkylgruppe, eine C,-C,q-Alk-
oxygruppe, eine Cg-Cqq-Arylgruppe, eine Cg-Cyq-Aryloxygruppe, eine C,-Cyq-Alkenylgruppe, eine C,-Cyq-Arylal-
kylgruppe, eine C,-Cqo-Alkylarylgruppe, eine Cg-C4o-Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten,

die Reste R2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, ein Halogenatom, eine C,-C,o-Alkylgruppe, die halo-
geniert sein kann, eine Cq-C,o-Arylgruppe, eine Co-C,o-Alkenylgruppe, eine C;-C,q-Arylalkylgruppe, eine C;-Cyo-
Alkylarylgruppe, eine Cg-C4-Arylalkenylgruppe, einen -NR,'°, -OR™0, -SR19, -0SiR; 0, -SiR,'0 oder -PR,10-Rest
bedeuten, worin R10 ein Halogenatom, eine C4-C4q-Alkylgruppe oder eine Cg-C4g-Arylgruppe bedeuten,

die Reste R?3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-Co-Alkylgruppe,
eine C4-Cyy-Fluoralkylgruppe, eine Cg-Cgy-Arylgruppe, eine Cq-Cyq-Fluorarylgruppe, eine C,-Cyo-Alkoxygruppe,
eine C,-Cyg-Alkenylgruppe, eine C,-C4y-Arylalkylgruppe, eine Cg-C4q-Arylalkenylgruppe, eine C,-C4-Alkylaryl-
gruppe, einen -NR,10, -OR10, -SR19, -OSiR,10, -SiR,10 oder -PR,10-Rest bedeuten, worin R0 ein Halogenatom,
eine C4-Cyq-Alkylgruppe oder eine Cg-Cqo-Arylgruppe ist, oder zwei oder mehr Reste R® zusammen mit den sie
verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden,

die Reste R4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C4-Cyo-Alkylgruppe,
eine C,-Cyy-Fluoralkylgruppe, eine Cg-Cqy-Arylgruppe, eine Cg-Ca4-Fluorarylgruppe, eine C,-C,q-Alkoxygruppe,
eine C,-Cyp-Alkenylgruppe, eine C,-C4o-Arylalkylgruppe, eine Cg-C4o-Arylalkenylgruppe, eine C;-C,q-Alkylaryl-
gruppe, einen -NR,10, -OR10, -SR10, -OSiR,10, -SiR,410 oder -PR,109-Rest bedeuten, worin R10 ein Halogenatom,
eine C;-Cyo-Alkylgruppe oder eine Cg-Cyo-Arylgruppe ist, oder zwei oder mehr Reste R4 zusammen mit den sie
verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 659 757 B1

RS ein Halogenatom, eine C4-Cyo-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Cg-Cyp-Arylgruppe, eine Cy-Cyo-
Alkenylgruppe, eine C7-C40-Arylalkylgmppe, eine C7-Cyo-Alkyloxygruppe, eine CB-C.,U-AryIaIkenylgruppe, einen
-NR, 10, -0R10, -gR10, -O8iR,10, -SiR410 oder -PR,10-Rest, worin R10 gin Halogenatom, eine C4-Cy9-Alkylgruppe
oder eine Cg-Cyp-Arylgruppe ist, bedeutet,

RE ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-Cyo-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Cg-Cyo-Aryl-
gruppe, eine Co-Cyo-Alkenylgruppe, eine C7-Cyo-Arylalkylgruppe, eine C,—Cm-Alkyloxygmppe, eine Cg-Cyg-Aryl-
alkenylgruppe, einen -NR,10,-0R10, .5R10, -OSiR,410, -SiR41® oder -PR,10.Rest, worin R0 ein Halogenatom, eine
Cy-Cyo-Alkylgruppe oder eine Cg-C1o-Aryigruppe ist, bedeutet,

R?

,Rll IR"! IR11 ’R1’
sz R12 R‘z R'Z
R” R‘I Rl’
I | I
—0—W-0-, —¢_ —0— M-,
é‘z élz élz
=BR™, =AIR", -Ge-, -8n-, -0-, -S-, =80, =80,, =NR!, =CO, =PR" oder =P(O)RM jst,

wobei

R™M, R12 ypg R13 gleich oder verschieden sing und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-Cyyr
Alkylgruppe, C,-Czo-Fluoralkylgruppe, eine CG-CSO—Arylgruppe, eine Cs-Cso-Fluorarylgruppe, eine C4-Coo-Alkoxy-
gruppe, eine CQ-Czo-Alkenylgruppe, eine C7~C4°—Arylalkylgruppe, eine Cs-Cw-Arylalkenylgruppe, eine C;-Cyq-
Alkylarylgruppe bedeuten, oder R11 und R'2 oder R und R'3 zysammen mit den sie verbindenden Atomen einen
Ring bilden,

M? Silizium, Germanium oder Zinn ist,

R8 und RY gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-Cm-Alkylgruppe,
eine C,-Czo-Fluoralkylgruppe, eine Cs-Cao-Arngruppe, eine Cs-Cao-Fluorarylgruppe, eine C, -Czo-A!koxygruppe,
eine Cz-Cm-Alkenylgruppe, eine C7-C40-Arylalkylgruppe[ eine CS-C,,O-AryIalkenylgruppe, eine C7-Cyo-Alkylary-
gruppe bedeuten, oder R8 und R? Zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden,

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist, dadurch gekenn-

i

zeichnet, daB die beiden Indenylliganden voneinander verschiedene Substitutionsmuster aufweisen,

[0018]  Alky! steht fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl. Halogen (halogeniert) bedeutet Fluor, Chior, Brom oder
Jod, bevorzugt Fluor oder Chlor. Reste mit gleicher Indizierung kénnen unterschiedlich sein,

[0019] M2 ist ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder VIb des Periodensystems, beispielsweise Titan, Zirkon, Vanadin,
Niob, Tantal, Chrom, Molybdén, Wolfram, vorzugsweise Zirkon, Hatnium, Titan, besonders bevorzugt Zirkon.

[0020] Die Reste R' sing gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine
C4-Cyo-, vorzugsweise C4-Cy-Alkylgruppe, eine C4-Cyo-, vorzugsweise C4-Cy-Alkoxygruppe, eine Cg-Cyo~, vorzugs-
weise Cs-Cg-Arylgruppe, eine C6-Cyo-, vorzugsweise Ce-Ca~Aryloxygruppe, eine Cy-Cyy-, vorzugsweise C,-C4-Alke-
nylgruppe, eing C;-Cyy-, vorzugsweise C7~C,O-Arylalkylgruppe, eine C;-Cyq-, vorzugsweise C7-C12-Alkylarylgruppe,
eine Cg-Cyy-, vorzugsweise Ce-C1z-Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chior,

[0021] Die Reste B2 sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halo-
genatom, bevorzugt ein Fluor-, Chior- oder Bromatom, eine C4-C1o-, vorzugsweise C4-C4-Alkylgruppe, die halogeniert
sein kann, eine Ce-Cio-, vorzugsweise Ce-Cg-Arylgruppe, eine C2-Cy4-, vorzugsweise Co-Cy-Alkenylgruppe, eine
C7-Cyo-, vorzugsweise Cy-Cyo-Arylalkylgruppe, eine C7-Cyor, vorzugsweise C;-Cy-Alkylarylgruppe, eine Cg-Cyo-, vor-
zugsweise Cq-C1o-Arylalkenyigruppe, einen -NR,10, .SR10, -OSiR319, -0R10, -8iR3' oder -PR,0-Rest, worin R10 ein
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Halogenatom, vorzugsweise Chloratom, oder eine C4-Cyo- vorzugsweise C4-C5-Alkylgruppe oder Cg-C1¢-, voOrzugs-
weise Cg-Cq-Arylgruppe ist, besonders bevorzugt sind beide Reste R2 Wasserstoff.

[0022] Die Reste R3 sind jeweils gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine
C4-Cyp-, vorzugsweise C4-Cyo-Alkylgruppe, eine C4-Coo-Fluoralkylgruppe, vorzugsweise Cy-Cq-Fluoralkyl-Gruppe,
eine Cq-Cyy-, vorzugsweise Cg-Cog-Arylgruppe, eine Cg-Caq-Fluoraryigruppe, vorzugsweise eine Cg-C,q-Fluoraryl-
gruppe, eine Cy-Cyy-, vorzugsweise C4-Cyg-Alkoxygruppe, eine C3-Cop-, vorzugsweise Cy-Cyo-Alkenyigruppe, eine
C7-Cyp-, vorzugsweise C7-Cop-Arylalkylgruppe, eine Cg-Cyq-, vorzugsweise Cs-ng-Arylalkenylgruppe, eine C;-Cyy-,
vorzugsweise C;-Coo-Alkylarylgruppe, einen -NR,10, -8R10, -0SiR,10, .0R 10, -SiR,10 oder -PR,10-Rest, worin R0 ein
Halogenatom, vorzugsweise Chloratom, oder eine C4-Cyo-, vorzugsweise C4-C3-Alkylgruppe oder Cg-C1o, vorzugs-
weise Cg-Cg-Arylgruppe ist, oder zwei oder mehr Reste R3 bilden zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein
Ringsystem, welches ein- oder mehrkernig ist.

[0023] Die Reste R*sind jeweils gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine
C4-Cyp-, vorzugsweise C4-Cyo-Alkylgruppe, eine C4-Cao-Fluoralkylgruppe, vorzugsweise C,-Cw—FIuoralkyl-Gruppe,
eine Cg-Cyy-, Vorzugsweise Cg-Cop-Arylgruppe, eine Cg-Caq-Fluorarylgruppe, vorzugsweise eine Cg-Cop-Fluoraryl-
gruppe, eine C4-Cyy-, vorzugsweise C1-C10-Alkoxygruppe, eine Cy-Cpy-, vorzugsweise C2-C1°-Alkenylgruppe, eine
C4-Cyg-, vOrzugsweise C;-Cap-Arylalkyigruppe, eine Cg-Cyo-, vorzugsweise CE-C22-Arylalkenylgruppe, eine C,-C,q-,
vorzugsweise C,-Cop-Alkylarylgruppe, einen -N R,10, -SR10, -OSiR,0, -OR, -SiR,410 oder -PR,10-Rest, worin R10 ein
Halogenatom, vorzugsweise Chioratom, oder eine C4-Cyo-, vorzugsweise C4-C5-Alkylgruppe oder C¢-Cyg-. Vorzugs-
weise Cq-Cg-Arylgruppe ist, oder zwei oder mehr Reste R4 bilden zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein
Ringsystem, welches ein- oder mehrkernig ist.

[0024]) RS bedeutet ein Halogenatom, bevorzugt ein Fluor-, Chior- oder Bromatom, eine C1-Cyo-, vorzugsweise
Cy-C4-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Cg-Cyy-, vorzugsweise Cg-Cg-Arylgruppe, eine Cy-Cyo-, vorzugs-
weise C,-C-Alkenylgruppe, eine C;-C4p-, vorzugsweise C5-Cyg-Arylalkylgruppe, eine C7-Cyo-, vorzugsweise C;-Cys-
Alkylarylgruppe, eine Cy-C (-, vorzugsweise Cg-C1-Arylalkenylgruppe, einen -NR10,-SR10, -08iR,10, -0R10, -SiR510
oder -PR,'0-Rest, worin R10 gin Halogenatom, vorzugsweise Chloratom, oder eine C,-Cy4-, vorzugsweise Cy-Cy-

" Alkylgruppe oder Cs-C1o-, vorzugsweise Cg-Cq-Arylgruppe ist.

[0025] RS bedeutet ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, bevorzugt ein Fluor-, Chior- oder Bromatom, eine
C4-Cyo-, Vorzugsweise C1-C4-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Cg-Cyo-, vOrzugsweise Cg-Cg-Aryigruppe,
eine Cy-C,4-, vorzugsweise C,-C4-Alkenylgruppe, eine C7-Cyo-. vorzugsweise C7-C,O-Arylalkylgruppe, eine Cs-Cyo-,
vorzugsweise C,-C,o-Alkylarylgruppe, eine Cg-Cyp-. vorzugsweise Cg-Cyz-Arylalkenyigruppe, einen -NR,10, -SR10,
-0SiR310, -OR10, -SiR410 oder -PR,0-Rest, worin R10 ein Halogenatom, vorzugsweise Chioratom, oder eine C4-C,q-,
vorzugsweise C4-Cy-Alkylgruppe oder Ce-C1o-, vorzugsweise Cg-Cyq-Arylgruppe ist.

[0026] R7ist

g1 R'' p"! R
-

=BRM, =AIRY, -Ge-, -Sn-, -0O-, -8-,=80, =80,, =NR", = CO, = PR oder =P(O)R"1,

wobei R™, R'2 und R'3 gleich oder verschieden sind und ein

Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C4-Cyq-, vorzugsweise C4-Cio-Alkylgruppe, eine C4-Cyy-Fluoral-
kylgruppe, vorzugsweise C4-Cyo-Fluoralkylgruppe, eine Cg-Cyp-, Vorzugsweise Cg-Cop-Arylgruppe, eine Ce-Cyo
Fluorarylgruppe, vorzugsweise eine Ce-Cao-Fluorarylgruppe, eine Cy-Cyg-, vorzugsweise C4-Cyo-Alkoxygruppe, eine
C,-Coo-, VOrzugsweise C5-Cyq-Alkenylgruppe, eine C7-Cyp-, vOrzugsweise C7-02°-Arylalkylgruppe, eine Cg-Cyq-, vor-
zugsweise Cg-Cop-Arylalkenylgruppe oder eine C7-Cyo-, vorzugsweise C7-C.‘,2-Alkylarylgruppe bedeuten, oder R ungd
R*2 oder R und R' bilden zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring.
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M1ist Silizium, Germanium oder Zinn, bevorzugt Silizium und Germanium,
[0027] A7 ist vorzugsweise =CR1R12, =SiR'R2, =GeRR'2, -Q-, -S-, =50, =PRM oder =P(O)RM,
[0028] R und RE sind gleich oder verschieden und sind ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-Cpq-, vor-
2ugsweise C,-C44-Alkylgruppe, eine C4-Cyo-Fluoralkylgruppe, vorzugsweise C1-C1°-Fluoralkylgruppe, eine Cg-Cgy-,
vorzugsweise Cg-Cyo-Arylgruppe, eine Cg-Cao-Fluorarylgruppe, vorzugsweise eine Cg-Cyo-Fluorarylgruppe, eine
C4-Cyg-, vorzugsweise C4-Cyp-Alkoxygruppe, eine C,-Cyq-, vorzugsweise C2-Cyq-Alkenylgruppe, eine Cy-Cyg-, vOr-
zugsweise Cy-Cpq-Arylalkylgruppe, eine Cq-Cyg-, vorzugsweise Cg-Cos-Arylalkenylgruppe oder eine C-Cyo-, vorzugs-
weise C,-Cp,-Alkylarylgruppe bedeuten, oder R® und R? bilden jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen
einen Ring.
[0029]  m und n sind gleich oder verschieden und bedeuten null, 1 oder 2, bevorzugt null oder 1, wobeim plus n null,
1 oder 2, bevorzugt null oder 1 ist.
[0030] Die beiden Indenylliganden weisen voneinander verschiedene Substitutionsmuster, insbesondere am Sechs-
ring, auf,
[0031] Bevorzugt sind Metallocene der Formel I, worin M2 Zirkon ist, die Reste R gleich sind und Methyl oder Chior
bedeuten, R2 Wasserstoff ist, die Reste R3 ein Wasserstoffatom, eine C4-Cxo-Alkylgruppe oder eine Cg-Csp-Arylgruppe
bedeuten, oder zwei oder mehr Reste R3 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem biiden, die
Reste R* ein Wasserstoffatom, eine C,-Cyo-Alkylgruppe oder eine Cg-Cyq-Aryigruppe bedeuten, oder zwei oder mehr
Reste R* zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, RS eine C4-Cyp-, vorzugsweise Cy-Cy-
Alkylgruppe ist, R® ein Wasserstoffatom oder eine C4-Cyq-, vorzugsweise C4-C4-Alkylgruppe, ist, R7 einen Rest

Rl‘ R" R"
| I |
— -, - ?l— oder —cl;o_ ,
bevorzugt
R” R“
| |
— 'Sl— oder — Ge — |
I
Rlz R12

bedeutet, worin R und R12 gleich oder verschieden sind und eine C4-Cxo-Alkyigruppe oder eine Cg-Cao-Aryigruppe
sind, R® und R® gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Cy-C,o-Alkylgruppe oder eine Cs-Cao-
Arylgruppe sind und m plus n null oder 1 ist, insbesondere solche Verbindungen der Formel |, bei denen zumindest
einer derbeiden Indenylliganden in 2-, 2,4-,2,5-,2,6-,2,4,6-, 2,45-,2,4,56-oder 2,5,6-Stellung Substituenten ungleich
Wasserstoff aufweist.

[0032] Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel | bestehen aus folgenden Molekiilfragmenten a, b, ¢ und d:

a) -(CR9R9),,,-H7-(CR3R9),,— ist gleich Dialkylsilandiy!, Alkyl(aryl)silandiyl, 1,2-Ethandiyl, 1,2-Butandiyl, Diarylsilan-
diyl, Dialkylmethylen, Diaryimethylen, Alkyl(aryl)methylen, Alkyl(vinyl)sitandiy!, Aryl(vinyl)silandiyl oder Dialkylger-
myl. .

b) H34H2R5-1-indenyl ist gleich 2-Alkyl-4-aryl-1-indenyl, 2,4-Dialkyl-1-indenyl, 2,4,6-Trialkyl-1-indenyl, 2-Alkyl-
4,5-benzo-1-indenyl, 2,5-Dialkyl-1-indenyl, 2,5,6-Trialkyl-1-indenyl, 2,4,5-Trialkyl-1-indenyl, 2-Alkyl-1-indenyl,
2-Aryl-1-indenyl, 2,6-Alkyl-4-aryl—1—indenyl, 2-Alkyl-5-aryl-1-indenyl, 2-Alkyl-5,6-diaryl-1-indenyl, 2-Alkyl-4,5-dia-
ryl-1-indenyl oder 2-Alkyl-4,6-diaryl-1-indenyl.

¢) R*,R2RE-1-indenyl! ist gleich 2-Alkyl-4-aryl-1-indenyl, 2,4-Dialkyl-1-indenyl, 2,4,6-Trialkyl-1-indenyl, 2-Alkyl-
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ryl-1-indenyl, 2-Alkyl-4,6-diaryl-1-indenyl oder 1-indenyl.

d) M2R1, ist gleich ZrCly, Zr(Me)Cl oder ZrMe,.

[0033] Beispiele fir die Verbindungen der Formel | sind:

Dimethy!-silandiyi(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-1-indeny)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2-ethyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyi-silandiyl(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyi-silandiyl(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)(2-methyl-4-phenyi-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyi-silandiyl(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)(2-methyl-4-phenyi-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2-methyi-4,5-benzo-1-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2-methyl-5-isobutyi-1-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiy!(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1-indeny)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(4-phenyl-1-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)(2-methyi-4,5-benzo-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2,4,6-trimethyi-1-indenyl)(2-methyi-4,5-benzo-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethy!-silandiyl(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(4,5-benzo-1-indenyl)(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyi(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(4,6-dimethy!-1-indenyl)(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl){2,4,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2-methyl-a-acenaphth-1-indeny!)(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2-methy!-4,6-diisopropyl-1-indenyl)(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyi-silandiyl{2,5,6-trimethyl-1-indenyl)(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2-methyl-4-isopropyl-t-indenyl)(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2-methyl-4-phenyi-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indeny)ZrCl,.
Dimethyl-silandiyl(2-ethyl-4-phenyi-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyh)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2-methyl-4(1-naphthyl)-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl,, ‘o
Dimethyl-silandiyl(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl){(2-methyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyi-silandiyl(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethyl-silandiyl(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl,,
Phenyl{Methyl)silandiyl(2-methyl-4-pheny(-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl,,
Diphenylsilandiyi(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl,,
1,2-Ethandiyl(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indeny)ZrCl,,
1,2-Butandiyl(2-methyi-4-phenyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethylgermyl(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyi)ZrCl,,
Methyl(vinyl)silandiyl(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl,,
Phenyl(viny!)silandiyl(2-methyl-4-phenyi-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4(1-naphthyl)-1 -indenyl)(2—ethyi-4-phenyl—1 -indenyl)ZrCl,,
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethylsilandiyl(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethylsilandiyl{2-methyl-4(1-naphthyl)-1-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethylsilandiyl(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCl,,
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Dimethylsilandiyl(a-acenaphth-1-indenyl)(2-ethyl-4-phenyi-1-indenyl)ZrCl, und
Dimethylsilandiyl(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCl,,
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCl,
Dimethylsitandiyl(2,4,6-trimethyl-1-indeny!)(1-indenyl)ZrCl,
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCl,
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-isobutyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCl,
Dimethylsilandiyl(2,4-dimethyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCl,
Dimethyisilandiyl(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCl,
Dimethylsilandiyl(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCl,
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCl,
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCl,
Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-(1-naphthyl)-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCl,
Dimethylsilandiyl(2-methyl-1-indenyl){1-indenyl)ZrCl,
Dimethylsilandiyl(2-methyi-4-phenyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCi,
Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCl,
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-(1-naphthyl)-1-indenyl)(1-indenyl)ZrCl,
Diethylgermyl(2-methyl-4-(1-naphthyl)-1-indenyl)(1-indeny)ZrCl,

[0034] Die Trennung der Sterecisomeren ist im Prinzip bekannt.
[0035] Die Metallocene der Formel | kdnnen prinzipiell nach folgendem Reaktionsschema hergestellt werden:

H,R® + ButyllLi — HR®Li

X-(CR*R®)-R7(CR®R®) X

HoR® + Butylli — HROLi

HR®-(CR®R?®), -R’-(CR®R®) -RH

LiRe-(CR%R®) ~R7-(CRO®R®) -RULi MICI,

(R'R7C),— R* (RPRTC)n— R |
A’ Lz/ R'LI L’ »!42/ RALi
A Y R | e T
(R®R7C),— R® (R®Rc),— R*
X = Cl, Br, |, O-Tosyl;
R?
Hch = , Hsz a
RS
3 H H
(R%)4 (R*),

oder

2 Butylli
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R" Rc ¢ Rll Rg R1 R” Rc R'
Nes by . N by . N 1y
SUNM RLI, SENNI . ROLE AN,

R'2 Ilid cli R12 ,'!‘ cl Rl2 FI!" R

(vgl. Journal of Organomet. Chem. (1985) Seiten 63-67 und EP-A 320762).

[0036] Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch Polymeri-
sation mindestens eines Olefins in Gegenwart eines Katalysators, welcher mindestens ein Metallocen als Ubergangs-
metallverbindung und mindestens einen Cokatalysator enthait; dadurch gekennzeichnet, daB das Metallocen eine
Verbindung der Formel | ist.

[0037] Die Polymerisation kann eine Homopolymerisation oder eine Copolymerisation sein. Bevorzugt werden Ole-
fine der Formel Ra-CH=CH-RP homo- oder copolymerisiert, worin R2 und RP gleich oder verschieden sind und ein
Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atome, bedeuten,
oder Ra und RP zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden. Beispiele fiir solche
Olefine sind 1-Olefine wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyi-1-penten oder 1-Octen, Styrol,
Diene wie 1,3-Butadien oder 1,4-Hexadien und cyclische Olefine wie Norbornen, Tetracyclododecen, Norbornadien
oder Vinylnorbornen.

Bevorzugt wird in dem erfindungsgemafen Verfahren Ethylen oder Propylen homopolymerisiert, oder Ethylen mit ei-
nem oder mehreren 1-Olefinen mit 3-20 C-Atomen, wie Propylen, und/oder einem oder mehreren Dienen mit 4-20
C-Atomen, wie 1,3-Butadien, copolymerisiert. Beispiele von Copolymeren sind Ethylen/Propylen-Copolymere, Ethylen/
Propylen/1,4-Hexadien-Copolymere, Ethylen/Propylen/5-Ethyliden-2-Norbornen-Copolymere oder Ethylen-Norbor-
nen-Copolymere.

[0038] Das erfindungsgemaéne Verfahren eignet sich insbesondere zur Herstellung isotaktischer Olefinpolymere.
[0039] Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von 0 bis 200°C, besonders bevorzugt 50 bis 80°C
durchgefiihrt. Der Druck betragt bevorzugt 0,5 bis 100 bar, insbesondere 5 bis 64 bar.

[0040] Die Polymerisation kannin Lésung, in Suspension oder in der Gasphase, kontinuierlich oder diskontinuierlich,
ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden.

[0041] Bevorzugtenthalt derin dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Katalysator ein Metallocen und einen
Cokatalysator. Es kénnen auch Mischungen von zwei oder mehr Metallocenen eingesetzt werden, insbesondere zur
Herstellung von Polyolefinen mit breiter oder multimodaler Molmassenverteilung.

[0042] Prinzipiell ist als Cokatalysator in dem erfindungsgeméBen Verfahren jede Verbindung geeignet, die aufgrund
ihrer Lewis-Aciditat das neutrale Metallocen in ein Kation tberfilhren und dieses stabilisieren kann ("labile Koordina-
tion"). Darliber hinaus soll der Cokatalysator oder das aus ihm gebildete Anion keine weiteren Reaktionen mit dem
gebildeten Metallocenkation eingehen (EP 427 697). Als Cokatalysator werden bevorzugt Aluminium- und/oder Bor-
verbindungen verwendet.

[0043] Als Aluminiumverbindung wird in dem erfindungsgeméBen Verfahren bevorzugt ein Aluminoxan, insbeson-
dere der Formel I
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13
RS f'a g13
\AI—O Al—O0 Al/ (||)
R13 n R”

flr den linearen Typ und/oder der Formel lil

R13
I
‘E\I—O (111)
n+2 .

fur den cyclischen Typ eingesetzt, wobei in den Formeln I und il die Reste R13 gleich oder verschieden sein kénnen
und eine C4-Cg-Alkyigruppe, eine C,-Cg-Fluoralkylgruppe, eine Cg-Cyg-Aryigruppe, eine Cg-Fluorarylgruppe oder Was-
serstoff bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, oder anstelle des Aluminoxans eine Mischung eines Alu-
minoxans mit einer Verbindung AIR4;, worin R4 die gleiche Bedeutung wie R'3 hat, eingesetzt wird.

[0044] Bevorzugtsind die Reste R'3 gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt
Methyl.

[0045] Sind die Reste R'3 unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder alternativ Methy! und
Isobutyl, wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl bevorzugt mit einem Anteil von zu 0,01 bis 40 % (der Reste R13) enthalten
sind. Statt des Aluminoxans kann bei der Polymerisation als Cokatalysator eine Mischung bestehend aus Aluminoxan
und AIR4; verwendet werden, wobei R4 die Bedeutung von R'3 hat. Bevorzugt ist R4 Methyl, Ethyl, Isobutyl, Phenyl
oder Benzyl.

[0046] Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der Me-
thoden ist beispielsweise, daB eine Aluminiumkohienwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoaluminiumkohlen-
wasserstoffverbindung mit Wasser (gasférmig, fest, fliissig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in einem
inerten Lésungsmittel (wie z.B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Al-
kylgruppen R'3 werden entsprechend der gewlinschten Zusammensetzung zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle
(AIR'3; + AIR'3;) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424).

[0047]) Die genaue raumliche Struktur der Aluminoxane ist nicht bekannt (A.R. Barron et al., J. Am. Chem. Soc. 115
(1993) 4971). Beispielsweise ist auch denkbar, daB sich Ketten oder Ringe zu groBeren zweidimensionalen oder drei-
dimensionalen Strukturen verbinden.

[0048] Unabhé&ngig von der Art der Herstellung ist allen Aluminoxanldsungen ein wechselnder Gehalt an nicht um-
gesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam.

[0049) Es ist mdglich, die Metallocene vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Cokatalysator,
insbesondere Aluminoxan vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhéht und die Kornmor-
phologie verbessert.

[0050] Die Voraktivierung der Metallocene wird in Lésung vorgenommen. Bevorzugt werden dabei die Metallocene
als Feststoff in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelést. Als inerter Kohlenwas-
serstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol oder ein Cg-Cyq-
Kohlenwasserstoff verwendet.

[0051] Die Konzentration des Aluminoxans in der Lésung liegt bevorzugt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sat-
tigungsgrenze, vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtlésung. Die Metallocene kénnen
in der gleichen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise werden sie jedoch in einer Menge von 104 bis 1 mol
pro mol Aluminoxan eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betragt 1 Minute bis 60 Stunden, vorzugsweise 2 bis 60 Mi-
nuten. Man arbeitet bei einer Temperatur von -78 bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 70°C.

[0052] Das Metallocen kann (gegebenenfalls zusammen mit einem Cokatalysator) auf einen Tréger aufgebracht
und/oder vorpolymerisiert werden. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation
eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet.

10
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[0053] Geeignete Tréger sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, festes Aluminoxan, Kombinationen von
Aluminoxan auf einem Tréger wie beispielsweise Silikagel, oder andere anorganische Tragermaterialien. Ein geeig-
netes Trdgermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form.

[0054] Eine weitere mdgliche Ausgestaltung des erfindungsgeméBen Verfahrens besteht darin, daB man an Stelle
oder neben eines Aluminoxans eine salzartige Borverbindung der Formel R,NH,,BR’; oder der Formel R;PHBR', als
Cokatalysator verwendet. Dabei sind x = 1, 2 oder 3, R = Alkyl oder Aryl, gleich oder verschieden, und R' = Aryl, das
auch fluoriert oder teilfluoriert sein kann. In diesem Fall besteht der Katalysator aus dem Reaktionsprodukt der Metal-
locene mit einer der genannten Verbindungen (vgl. EP-A 277 004).

[0055]  Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl,
beispielsweise AlMe; oder AlEt; vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowoh! im Polymerisationssystem selbst erfolgen,
oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in Kontakt gebracht und
anschlieBend wieder abgetrennt.

[0056] Als Molmassenregler wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Die Zugabe des Wasserstoffs bewirkt
eine zusétzliche starke Erhéhung der Polymerisationsaktivitat.

[0057] Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem
technisch besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar.

[0068] Die Metallocene werden bevorzugt in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall, von 103 bis
108, vorzugsweise 104 bis 10-7 mol Ubergangsmetall pro dm? Lésemittel bzw. pro dm3 Reaktorvolumen angewendet.
Der Cokatalysator, wie Aluminoxan oder eine Mischung Aluminoxan/AIR4,, wird bevorzugt in einer Konzentration von
105 bis 10°! mol, vorzugsweise 104 bis 10-2 mol pro dm?3 Lésemittel bzw. pro dm3 Reaktorvolumen verwendet. Prin-
zipiell sind aber auch hohere Konzentrationen méglich.

[0059] Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder Lésungspolymerisation durchgefiihrt wird, wird ein fiir das
Ziegler-Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man in einem ali-
phatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff, als solcher sei beispielsweise Propan, Butan, Pentan, Hexan,
Heptan, Decan, Isooctan, Cyciohexan, Methylcyclohexan, genannt.

- [0060] Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieseldlfraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. Be-

vorzugt wird im fllissigen Monomeren polymerisiert.

[0061] Werden inerte Lésemittel verwendet, werden die Monomeren gasférmig oder fliissig zudosiert.

[0062] Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgeman zu verwendende Katalysatorsystem einen
nur geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt.

[0063] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergesteliten isotaktischen Polyolefine besitzen insbesondere
Bedeutung fiir die Herstellung von Formkérpern wie Folien, Platten oder GroBhohlkérpem (z.B. Rohre).

[0064] Das erfindungsgemaBe Metallocen zeichnet sich dadurch aus, daB im technisch interessanten Temperatur-
bereich zwischen 50 und 100°C mit sehr hoher Polymerisationsaktivitdt Polymere mit hoher Molmasse und hohem
Schmelzpunkt erhaiten werden. ,

[0065] AuBerdem entsteht bei der Synthese des Metallocens keine meso-Form, so daB sich deren aufwendige Ab-
trennung erlibrigt. Durch Kombination unterschiedlicher Liganden kénnen Metallocenverbindungen zur Herstellung
von Polyolefinen mit maBgeschneiderten Eigenschaften zur Verfiigung gesteilt werden.

[0066] Insbesondere in getrdgerter Form fiihren die erfindungsgemaBen Metallocene zu Polyolefinen mit sehr guter
Kornmorphologie

[0067] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erldutern.

[0068] Es bedeuten:

VZ = Viskositétszahl in cm3/g

M,, = Molmassengewichtsmittel in g/mol (emittelt mit GPC)

M,/M,, = Polydispersitét (ermittelt mit GPC)

Il = Isotaktisches Index (mm + % mr) (emittelt mit 13C-NMR)

Niso = Isotaktische Blockldnge (ermittelt mit 13C-NMR)

Nsyndio = Syndiotaktische Blocklénge (ermittelt mit 13C-NMR)

MFI (230/2.16) Schmelzindex ermittelt nach DIN 53735 in dg/min

MFI (230/5) Schmelzindex ermittelt nach DIN 53735 in dg/min

Schmp. = Schmelzpunkt emmittelt durch DSC in °C (20°C/min Aufheiz- und Abkiihigeschwindigkeit

pr = "pseudo-rac": Bei pseudo-rac-Verbindungen liegen die Indenylligandgeriste in meso-Anordnung vor, durch
die unterschiedliche Substitution der Indenylliganden liegt am Zentralatom M2 jedoch ein Chiralitdtszentrum vor,
so daB die Verbindungen racemisch sind.

[0069] Alle Glasgeréte wurden im Vakuum ausgeheizt und mit Argon gesplilt. Alle Operationen wurden unter Aus-
schluB von Feuchtigkeit und Sauerstoff in Schlenkgeféfen durchgefiihrt. Die verwendeten Lésemittel wurde mit Aus-
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nahme von Dichlormethan unter Argon von eine Na/K-Legierung abdestilliert.
[0070] Dichlormethan wurde unter Argon von CaH, abdestilliert.

Beispiel A
Dimethylsilandiyl(2-methyl-1-indeny!)(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)zirkondichiorid (1)

[0071]) ZueinerLoésungvon 15 g (73 mmol) 2-Methyl-7-phenyl-inden (die Herstellungist in DE 4 221 244 beschrieben)
in 150 ml Toluol und 7,5 mi Et,O wurden bei Raumtemperatur innerhalb von 30 Minuten 29 mi einer 2,5 M Lésung von
Butyllithium in Hexan zugetropft und anschlieBend 2 Stunden bei 40°C nachgeriihrt. Die Suspension wurde anschlie-
Bend bei Raumtemperatur zu einer Lésung von 35,3 ml (290 mmol) Dimethyldichlorsilan in 100 ml Toluol getropft und
3 Stunden bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Das Lésemittel wurde im Vakuum entfernt und der Riickstand im Vakuum
(0,1 Torr) getrocknet und anschlieBend in 200 mi Toluol aufgenommen. Zu dieser Lésung wurde bei Raumtemperatur
eine Suspension von 2-Methyl-indenyl-lithium (hergestellt durch Umsetzung von 9,5 g (73 mmol) 2-Methyl-inden in 60
mi Toluol und 6 ml THF bei Raumtemperatur mit 29 ml einer 2,5 M Lésung von Butyllithium in Hexan und 1 Stunde
Nachrihren bei 40°C) innerhalb von 50 Minuten zugetropft und anschlieBend noch 2 Stunden bei Raumtemperatur
nachgerthrt. Die Reaktionsmischung wurde mit 100 ml Wasser versetzt, die Phasen getrennt und die organische
Phase mit 50 ml Wasser gewaschen. Die Losemittel wurden im Vakuum entfernt und der Riickstand durch Chroma-
tographie an 400 g Kieselgel (Hexan/Methylenchlorid 9:1) gereinigt. Neben 0,7 g Edukt wurden 16,1 g (67 %) des
Ligandsystems von Verbindung 1 als farbloses Ol erhalten.

[0072] Zu einer Losung von 8,0 g (20,4 mmol) des Ligandsystems von Verbindung 1 in 50 ml Toluol wurde bei 50°C
innerhalb von 20 Minuten 15,2 ml (40,8 mmol) einer 20 %igen Losung von Butyllithium in Toluol zugetropft und an-
schlieBend noch 2 Stunden bei 100°C nachgeriihrt. Nach beendeter Gasentwicklung wurde auf -40°C gekihlit und mit
4,76 g (20,4 mmol) ZrCl, versetzt und 1 Stunde bei Raumtemperatur nachgerihrt. Es wurde emeut auf -40°C gekiihit,
mit 2 ml THF versetzt und Uber eine G3-Schlenk-Fritte filtriert. Das Filtrat wurde auf die Hélfte eingeengt und bei -30°C
kristallisieren lassen. Die Uberstehende Losung wurde vom ausgefallenen Feststoff abpipettiert dreimal mit je 1 ml
Toluol und je 6 ml Hexan gewaschen und anschlieBend getrocknet. Es wurden 3,4 g (30 %) der racemischen Form
von Verbindung (1) als gelber Feststoff erhalten.

[0073] *H-NMR (100 MHz, CDCl,): 6,9 bis 7,8 (m, 14 H, arom. H und B-H), 2,1 (2 s, 6 H, CH,), 1,2 (2 s, 6 H, CH3Si).
Massenspektrum: 550 M+, korrektes Zerfallsmuster.

[0074] Nach Aufkonzentration des Filtrates und Kristallisation bei -30°C wurden weitere 2,8 g (25 %) der pseudo-
rac-Form von Verbindung (1) als gelber Feststoff erhalten.

[0075] 1H-NMR (100 MHz, CDClg): 6,7 bis 7,7 (m, 14 H, arom. H und B-H-IndH), 2,4 (d, 6 H, CH3); 1,4und 1,2 (2 s,
6 H, CH3SI).

Beispiel B
Dimethylsilandiyl(1-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)zirkondichlorid (2)

[0076] Zu einer Lésung von 26,1 g (87 mmol) Dimethyl(2-methyl-4-phenyl-inden) chlorisilan in 200 mi Toluol und 10
ml THF wurde bei Raumtemperatur eine Suspension von indenyl-lithium (hergestellt durch Umsetzung von 10,1 g (87
mmol) Inden (80 %ig) in 100 mi Toluol und § m! THF bei Raumtemperatur mit 35 ml einer 2,5 M Lésung von Butyllithium
in Hexan und 1 Stunde Nachriihren bei 40°C) innerhalb von 50 Minuten zugetropft und anschlieBend noch 2 Stunden
bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Die Reaktionsmischung wurde mit 100 ml H,O versetzt, die Phasen getrennt und
die organische Phase mit 60 ml H,O gewaschen. Die Lésemittel wurden im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch
Kristallisation (Hexan/Dichlormethan) gereinigt. Es wurden 18,8 g (56 %) des Ligandsystems von Verbindung 2 als
farbloser Feststoff erhalten. :

[0077] Zu einer Lésung von 10,0 g (26,4 mmol) des Ligandsystems von Verbindung 2 in 80 m! Toluol unter Argon
wurde bei 50°C innerhalb von 20 Minuten 19,7 ml (52,8 mmol) einer 20 %igen Ldsung von Butyllithium in Toluol zu-
getropft und anschlieBend noch 2 Stunden bei 100°C nachgertihrt. Nach beendeter Gasentwicklung wurde auf -40°C
gekdhit und mit 6,15 g (25,4 mmol) ZrCl, versetzt und 1 Stunde bei Raumtemperatur nachgerihrt. Es wurde erneut
auf -40°C gekuhlt, mit 2 ml THF versetzt und Gber eine G3-Schlenk-Fritte filtriert. Aus dem Filtrat kristallisierten bei
-20°C 3,9 g (26 %) der racemischen Form von Verbindung (2) als gelber Feststoff.

TH-NMR (300 MHz, CDCly): 6,9 bis 7,7 (m, 14 H, arom. H und B-H), 6,2 (d, 1 H, a-IndH), 2,3 (s, 3 H, CHy), 1,3 (25,6
H, CH,Si). Massenspektrum: 538 M*, korrektes Zerfalismuster.

[0078] Nach Aufkonzentration des Filtrates und Kristallisation bei -30°C wurden weitere 2,3 g (15 %) der pseudo-
rac-Form von Verbindung (2) als gelber Feststoff erhalten.

TH-NMR (300 MHz, CDCl,): 6,9 bis 7,7 (m, 14 H, arom. H und B-H-IndH), 2,35 (s, 3H, CHg); 1,5und 1,1 (2 s, 6 H, CH3Si).

12



20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 659 757 B1
Beispiel C
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid (3)

[0079] Zu einer Losung von 50,1 g (278 mmol) 2-Methyl-4,5-benzoindeny! (die Herstellung ist in EP 549 900 be-
schrieben) in 500 ml Toluol und 25 ml Et,O wurden bei Raumtemperatur innerhalb von 30 Minuten 111 ml einer 2,5 M
Losung von Butyliithium in Hexan zugetropft und anschlieBend 2 Stunden bei 40°C nachgeriihrt. Die Suspension wurde
anschlieBend bei Raumtemperatur zu einer Lésung von 135 ml (1112 mmol) Dimethyldichlorsilan in 200 ml Toluol
getropft und 3 Stunden bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Das Lésemittel wurde im Vakuum entfernt, der Riickstand
im Vakuum (0,1 Torr) getrocknet und anschlieBend in 200 m! Toluol aufgenommen. Die Suspension wird vom Lithium-
chlorid abfiltriert und das Lésungsmittel des Filtrats im Vakuum entfernt. Man erhélt 43 g (57 %) eines roten éligen
Produktes.

[0080] 14,9 g (51,9 mmol) Dimethyl(2-methyl-4,5-benzoindenyl)chlorsilan wurden in 60 ml THF vorgelegt und bei
Raumtemperatur eine Suspension von 2-Methylindenyliithium (hergestellt durch Umsetzung von 7,1 g (54,5 mmol)
2-Methylinden in 20 mI THF mit 21,8 ml einer 2,5 M Lésung von Butyllithium in Hexan und 1 Stunde Nachriihren bei
40°C) innerhalb von 15 Minuten zugetropft und anschlieBend noch 2 Stunden bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Die
Reaktionsmischung wurde mit 100 m! Wasser versetzt, die Phasen getrennt und die organische Phase mit 50 m!
Wasser gewaschen. Die Lésemittel wurden im Vakuum entfernt und der Riickstand durch Chromatographie an 400 g
Kieselgel (Hexan/Methylenchlorid 9:1) gereinigt. Es wurden 8,18 g (43 %) des Ligandsystems von Verbindung 3 als
farbloses Ol erhalten.

[0081] Zu einer Ldsung von 4,18 g (11,4 mmol) des Ligandsystems von Verbindung 3 in 50 ml Toluol/5 ml THF
wurden bei Raumtemperatur innerhalb von 20 Minuten 9,6 ml (24 mmol) einer 20 %igen Lésung von Butyllithium in
Toluol zugetropft und anschlieBend noch 2 Stunden bei 50°C nachgeriihrt. Nach beendeter Gasentwicklung wurde auf
-40°C gekiihlt, mit 2,33 g (10 mmol) ZrCl, versetzt und 1 Stunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Die Suspension
wurde Uber eine G3-Fritte filtriert, zweimal mit 20 ml Toluol nachgewaschen und der Frittenriickstand im Vakuum ge-
trocknet. Man erhélt 3,36 g (56 %) eines Produktgemisches aus rac- und "pseudo-rac"-Verbindung im Verhiltnis 3:2.
Das Produktgemisch wurde mit 100 ml CH,Cl, extrahiert, das Filtrat auf 1/5 seines Volumens eingeengt und bei -30°C
2ur Kristallisation gelagert. Man erhielt 1,1 g des "pseudo-rac® Komplexes als gelben Feststoff.

TH-NMR (100 MHz, CDCl,): § = 7,75 bis 7,00 (m, 11 H, arom. H und Benzoindenyl-H), 6,70 (m, 1 H, Ind-H), 2,52/2,48
(je s, je 3H, CH5-Ind. und CH5-Benzo.); 1,40/1,25 (je s, je 3 H, (CHg),)Si.

[0082] Durch weitere Extraktion des Frittenriickstandes mit 200 ml CH,Cl,, einengen des Filtrates auf 20 ml, Kiihlung
auf -30°C und Abfritten des gebildeten Feststoffes erhielt man 1,4 g der rac-Verbindung.

TH-NMR (100 MHz, CDClg): § = 8,03 bis 7,10 (m, 11 H, arom. H und Benzoindenyl-H), 6,78 (m, 1 H, Ind-H), 2,29/2,26
(je s, je 3 H, CHy-Ind. und CH3-Benzo.); 1,30 (s, 6 H, (CHj,),Si).

Beispiel D:
rac-Diethylgermaniumdiy|(2-methyl-4-phenyl-indenyl) (2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid (4)

[0083] Entsprechend Beispiel A wurden aus 20 g (97 mmol) 2-Methyl-4-phenyl-inden, 97 mmol Butyllithium, 60,5 g
(300 mmol) Diethyldichlorgermanium, 13,9 g (97 mmol) 2-Ethyl-inden, 97 mmot Butyllithium nach Chromatographie
iber Kieselgel 30,2 g (65%) des Ligandsystems Diethylgermaniumdiyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-ethyl-indenyl) er-
halten.

[0084] Aus 10 g (20,8 mmol) des Ligandsystems erhalt man nach Deprotonierung mit 42 mmol Butyllithium und
Umsetzung mit 4,7 g (20 mmol) Zirkoniumtetrachlorid nach Filtration und Kristallisation 3,6 g (28%) rac-Diethylgerma-
niumdiyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid.

Beispiel E:
rac-Dimethylsilandiyl(2,4,6-trimethyl-indenyl)(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (5)

[0085] Entsprechend Beispiel A wurden aus 10 g (63 mmol) 2,4,6-Trimethyl-inden, 63 mmo! Butylithium, 32,3 g (250
mmol) Dimethyldichlorsilan, 13,0 g (63 mmol) 2-Methyl-4-phenyl-inden, 63 mmol Butyliithium nach Chromatographie
Uber Kieselgel 18,8 g (71%) des Ligandsystems Dimethylsilandiyl(2,4,6-trimethyl-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)
erhaiten.

[0086] Aus 10 g (23,7 mmol) des Ligandsystems erhéit man nach Deprotonierung mit 47,4 mmol Butyllithium und
Umsetzung mit 6,5 g (23,7 mmol) Zirkoniumtetrachlorid nach Filtration und Kristallisation 4,3 g (31 %) rac-Dimethyisi-
landiyl(2,4,6-trimethyl-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid.
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Beispiel F:
rac-Dimethylsilandiyl(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid (6)

{0087] Entsprechend Beispiel A wurden aus 10 g (47 mmol) 2-Methyl-4,6-diisopropylinden, 47 mmol Butyllithium,
24,3 g (188 mmol) Dimethyldichlorsilan, 6,1 g (47 mmol) 2-Methyl-inden, 47 mmol Butyllithium nach Chromatographie
iber Kieselgel 12,2 g (65%) des Ligandsystems Dimethylsilandiyl(2-methyl-4,6-diisopropy!-indenyl)(2-methyl-indenyl)
erhalten.

[0088] Aus 10 g (25 mmol) des Ligandsystems erhélt man nach Deprotonierung mit 50 mmol Butyllithium und Um-
setzung mit 5,8 g (25 mmol) Zirkoniumtetrachlorid nach Filtration und Kristallisation 3,5 g (25%) rac-Dimethylsilandiyl
(2-methyl-4,6-diisopropylindeny!)(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid.

Beispiel G:
rac-Dimethylgermaniumdiyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid (7)

[0089] Entsprechend Beispiel A wurden aus § g (24 mmol) 2-Methyl-4-phenyl-inden, 24 mmol Butyllithium, 16,7 g
(96 mmol) Dimethyldichlorgermanium, 3,1 g (24 mmol) 2-Methyl-inden, 24 mmol Butyltithium nach Chromatographie
(iber Kieselgel 6,1 g (58%) des Ligandsystems Dimethylgermaniumdiyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-indenyl)
erhalten.

[0090] Aus 5,0 g (11,4 mmol) des Ligandsystems erhalt man nach Deprotonierung mit 22,8 mmol Butyliithium und
Umsetzung mit 2,7 g (11,4 mmol) Zirkoniumtetrachlorid nach Filtration und Kristallisation 2,2 g (33%) rac-Dimethyl-
germaniumdiyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid.

Beispiel H:
rac-Dimethylsilandiyl(2-methyl-acenaphth-indenyl)(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkonium-dichlorid (8)

[0091] Entsprechend Beispiel A wurden aus 10 g (48 mmol) 2-Methyl-acenaphth-inden, 48 mmol Butyliithium, 24,5
g (190 mmol) Dimethyldichlorsilan, 10 g (48 mmol) 2-Methyl-4-phenyl-inden, 48 mmol Butyllithium nach Chromatogra-
phie Uber Kieselgel 16 g (71%) des Ligandsystems Dimethylsilandiyl(2-methyl-acenaphth-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-
indenyl) erhalten.

[0092] Aus 10 g (21,3 mmol) des Ligandsystems erhélt man nach Deprotonierung mit 42,6 mmol Butyllithium und
Umsetzung mit 4,9 g (21,3 mmol). Zirkoniumtetrachlorid nach Filtration und Kristallisation 3,9 g (29%) rac-Dimethylsi-
landiyl(2-Methyl-acenaphth-indenyl)(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid.

Beispiel I:
rac-Diethylgermaniumdiyl(2-methyl-4-[1-naphthyi]-indenyl)(indenyl)zirkonium-dichlorid (9)

[0093] Entsprechend Beispiel A wurden aus 5 g (19,5 mmol) 2-Methyl-4-[1-naphthyl}-inden, 20 mmol Butyllithium,
15,7 g (78 mmol) Diethyldichlorgermanium, 2,5 g (19,5 mmol) Inden, 20 mmol Butyllithium nach Chromatographie iiber
Kieselgel 6,2 g (62%) des Ligandsystems Diethylgermaniumdiyl(2-methyl-4-[1-naphthyl]-indenyl)(indeny!) erhaiten.
[0094] Aus 5,0 g (9,7 mmol) des Ligandsystems erhélt man nach Deprotonierung mit 19,5 mmol Butyllithium und
Umsetzung mit 2,3 g (9,7 mmol) Zirkoniumtetrachlorid nach Filtration und Kristallisation 1,6 g (24%) rac-Diethylger-
maniumdiyl(2-methyl-4-[1-naphthyl]-indenyl) (indenyl)zirkoniumdichlorid.

Polymerisationen
Beispiel 1:

[0095]) Ein trockener 24 dm3-Reaktor wurde mit Propylen gespiilt und mit 12 dm3 fliissigem Propylen und 25 cm3
toluolischer Methylaluminoxanldsung (entsprechend 37 mmol Al, mittlerer Oligomerisierungsgrad war n = 20) befiillt.
Der Inhalt wurde bei 30°C 5 Minuten mit 250 Upm gertihrt. Parallel dazu wurden 0,9 mg rac-Dimethylsilandiyl(2-methy!-
4-phenyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid in 10 cm? toluclischer Methylaluminoxanlésung (17 mmol Al)
gelost und durch 5 miniitiges stehenlassen voraktiviert. Die Lésung wurde in den Reaktor gegeben und es wurde 1
Stunde bei 70°C polymerisiert. Es wurden 0,73 kg Polypropylen erhalten. Die Metallocenaktivitit war 811 kg PP/g
Metallocen x h. Am Polymeren wurden folgende Eigenschaften ermittelt: VZ = 379 cm?3/g; M,, = 537500 g/mol, M,/M,,
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2,2; MFI (230/2) = 0,3 dg/min, MFI (230/5) = 1,5 dg/min; Schmp. 155°C, Il = 98,3 %, N;g, = 86.
Vergleichsbeispiel 1:

[0096] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, verwendet wurde jedoch das Metallocen rac-Dimethylsilandiylbis(2-me-
thyl-1-indenyl)zirkondichlorid. Die Metallocenaktivitat war 350 kgPP/g Metallocen x h.
VZ = 180 cm®/g; M,, = 187000 g/mol, M,/M,, = 2,5; MF1 (230/2) = 13 dg/min, MF! (230/5) = 37 dg/min; Schmp. 145°C.

Beispiel 2:

[0097] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, es wurden jedoch 2,5 mg des Metallocens verwendet und die Polyme-
risationstemperatur war 50°C. Die Metallocenaktivitat war 398 kgPP/g Metallocen x h und am Polymer wurden folgende

Daten ermittelt:
VZ =553 cm3/g; M,, = 811000 g/mol, M,/M,, = 2,3; MF| (230/2) = 0,1 dg/min, MF1 (230/5) = 0,5 dg/min; Schmp. 158°C.

Vergleichsbeispiel 2:

[0098] Beispiel 2 wurde mit dem Metallocen rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid wiederholt.
Die Metallocenaktivitat war 125 kgPP/g Metallocen x h.
VZ = 250 cm3/g; M,, = 318000 g/mol, M,/M,, = 2,1; MFI (230/5) = 10 dg/min; Schmp. 148°C.

Beispiel 3:

[0099] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, verwendet wurden jedoch zusétzlich noch 5 Ndm3 Wasserstoff. Die
Metallocenaktivitdt war 1187 kgPP/g Metallocen x h.

VZ = 226 cmd/g; M,, = 282500 g/mol, M,,/M,, = 1,9; MFI1 (230/2) = 7 dg/min, MFI (230/5) = 20 dg/min; Schmp. 160°C,
Il = 88,6, nig, = 125.

Das Beispiel belegt die gute Molmassenregelbarkeit mit Wasserstoff.

Beispiel 4:

[0100] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, verwendet wurde jedoch das Metallocen in einer rac:"pseudo-rac’-
Mischung von 1:1. Die Metallocenaktivitat war 656 kgPP/g Metallocen x h.

VZ = 351 cmd/g; M,, = 502500 g/mol, M,/M,, = 2,3; MF| (230/5) = 2,6 dg/min; Schmp. 155°C.

Beispiel 5:

[0101] Es wurde verfahren wie in Beispiel 4, verwendet wurde jedoch eine 1:5 rac zu “pseudo-rac”-Fraktion des
Metallocens. Die Metallocenaktivitat war 510 kgPP/g Metallocen x h.

VZ = 315 cm¥g; M,, = 354500 g/mol, M,/M,, = 2,3; MFI (230/5) = 3,0 dg/min; Schmp. 153°C.

Beispiel 6:

[0102] Beispiel 5 wurde bei 50°C Polymerisationstemperatur wiederholt. Die Metallocenaktivitdt war 215 kgPP/g
Metallocen x h.

VZ = 451 cm¥/g; M,, = 587500 g/mol, M,/M,, = 2,6; MFI (230/5) = 1,6 dg/min; Schmp. 1569°C.

Vergleichsbeispiel 3:

[0103] Beispiel 5 wurde mit dem Metallocen meso-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid wieder-
holt. Es wurde kein Polymerpulver erhalten. Die erhaltene Masse war weich und klebrig, die amorphe Masse wies
keinen Schmelzpunkt auf und die VZ war 42 cm3/g. 13C-NMR-Messungen belegen, daB es sich um reines ataktisches

Polymer handelt (n;s, = 2, ngyngo = 2, Il = 52 %). Ein Schmelzindexwert war aufgrund der Dinnflissigkeit des Polymers
ebenfalls nicht zu ermittein. Die Metallocenaktivitét in der Polymerisation betrug 8,6 kgPP/g Metallocen x h.

Vergleichsbeispiel 4:

[0104] Beispiel 5 wurde mit dem Metallocen meso-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)zirkondichlorid
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wiederholt. Das erhaltene Polymer entsprach in seinen Eigenschaften dem aus Vergleichsversuch 3, es handelt sich
ebenfalls . um ataktisches Polypropylen, die VZ war 110 cm?g, die Metallocenaktivitat war 52 kgPP/g Metallocen x h.

Beispiel 7:

[0105] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, verwendet wurde jedoch das Metallocen rac-Dimethysilandiyl(2-methyl-
4,5-benzo-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid. Die Metallocenaktivitdt war 496 kgPP/g Metallocen x h.
VZ = 164 cm®/g; M,, = 190000 g/mol, My/M,, = 2,2; MFI (230/2) = 8 dg/min, MFI (230/5) = 25 dg/min; Schmp. 144°C.

Beispiel 8:

[0106] Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, verwendet wurde jedoch das Metallocen aus Beispiel 7. Die Metallo-
cenaktivitat war 245 kgPP/g Metallocen x h.

VZ =274 cmd/g; M,, = 349500 g/imol, M,/M,, = 2,3; MFI (230/2) = 2 dg/min, MFi (230/5) = 6 dg/min; Schmp. 148°C, II
= 97,5 %, g, = 66.

Beispiel 9:

[0107] Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, verwendet wurde jedoch das Metallocen Dimethylsilandiyl(2-methyl-
4,5-benzo-1-indenyl)(2-methy!-1-indenyl)zirkondichlorid in einer rac:"pseudo-rac" 1:10-Mischung. Die Metallocenakii-
vitat war 214 kgPP/g Metaliocen x h.

VZ = 269.cm¥g; M,, = 382000 g/mol, M,/M,, = 2.2; MF1 (230/2) = 3,1 dg/min, MFI (230/5) = 9 dg/min; Schmp. 146°C.

Beispiel 10:

[0108] Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, verwendet wurde jedoch das Metallocen Dimethysilandiyl(2-methyl-
4,5-benzo-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid im rac:pr = 3:2-Verhaltnis, wie es ex Synthese nach der Fil-
tration iber eine G3-Fritte im Filtrat vorliegt. Die Metallocenaktivitit war 249 kgPP/g Metallocen x h.

VZ = 282 cm¥g; M,, = 384500 g/mol, M,/M,, = 2,2; MF| (230/2) = 2 dg/min, MFI (230/5) = §,5 dg/min; Schmp. 148°C,
Il = 97,6 %, ng, = 58.

Beispiel 11:

[0109]) Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, verwendet wurde jedoch das Metallocen rac-Dimethylsilandiyl(2-methyl-
4-phenyl-1-indenyl)(1-indenyl)zirkondichlorid. Die Metallocenaktivitit war 935 kgPP/g Metallocen x h.
VZ = 136 cm3/g; M,, = 128500 g/mol, M,/M,, = 2,0; MF} (230/2) = 35 dg/min; Schmp. 151°C.

Beispiel 12:

[0110] Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, verwendet wurde jedoch das Metallocen von Beispiel 11. Die Metallo-
cenaktivitit war 399 kgPP/g Metallocen x h.
VZ = 190 em¥g; M,, = 204500 g/mol, M,/M,, = 2,0; MFI (230/2) = 9 dg/min; Schmp. 154°C.

Beispiel 13:

[0111] Es wurde verfahren wie in Beispiel 2, verwendet wurde jedoch das Metallocen-Dimethysilandiyl(2-methyl-
4,5-benzo-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid in einer rac:"pseudo-rac" 1:8-Mischung. Die Metallocenakti-
vitét war 228 kgPP/g Metallocen x h. VZ = 182 cm%g; M,, = 201500 g/mol, M,/M, = 2,2; MFI (230/2) = 12,5 dg/min;
Schmp. 154°C.

Beispiel 14:
[0112] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, verwendet wurde jedoch das Metallocen Dimethylsilandiyl(2-methyl-
4-phenyl-1-indenyl)(1-indenyl)zirkondichlorid in der ex Synthese anfallenden Isomerenmischung von rac:pr = 1:0,6.

Die Metallocenaktivitat war 382 kgPP/g Metallocen x h.
VZ = 184 cm¥/g; M,, = 216000 g/mol, M,/M,, = 3,3; MFI (230/2) = 8 dg/min; Schmp. 155°C, Il = 98,0 %, Niso = 82.
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Vergleichsbeispiel 5:

[0113] Es wurde verfahren wie in Beispiel 11, verwendet wurde jedoch das nicht erfindungsgemaBe Metallocen rac-
Dimethylsilandiylbis(1-indenyl)zirkondichlorid. Die Metallocenaktivitdt war 559 kgPP/g Metallocen x h.
VZ = 43 cm®/g; M,, = 34900 g/mol, M,/M,, = 2,5; MFI nicht mehr meBbar, da zu diinnflissig; Schmp. 137°C.

Beispiel 15:

[0114] Beispiel 1 wurde mit dem Metallocen Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)(2-methyl-1-indenyl)zir-
kondichlorid wiederholt, das Verhaltnis rac:pr war 4:1,5 (ex Synthese). Die Metallocenaktivitat war 671 kgPP/g Metal-
locen x h.

VZ = 357 cm¥g; M,, = 494000 g/mol, M,/M,, = 2,4; MFI (230/5) = 3 dg/min; Schmp. 159°C.

Beispiel 16:

[0115] Beispiel 15 wurde bei 50°C Polymerisationstemperatur wiederholt. Die Metallocenaktivitéat war 329 kgPP/g

Metallocen x h.
VZ = 524 cm3/g; M,, = 698000 g/mol, M, /M, = 2,0; MFI (230/5) = 1 dg/min; Schmp. 163°C.

Beispiel 17:

[0116] Beispiel 1 wurde mit dem Metallocen Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-(1-naphthyl)-1-indenyl)(2-methyl-1-inde-
nyl)zirkondichlorid wiederholt, das rac:pr Verhéltnis war 3:1,4 (ex Synthese).

Die Metallocenaktivitat war 749 kgPP/g Metallocen x h.

VZ = 449 cm®/g; M,, = 647500 g/mol, M,/M,, = 2,2; Schmp. 156°C.

Beispiel 18:

[0117] Beispiel 1 wurde mit dem Metallocen 1,2-Ethandiyl(2-ethyl-4-(1-naphthyl)-1-indenyl)(2-methy!-1-indenyl)zir-
kondichlorid wiederholt, das rac:pr Verhaltnis war 2,5:1 (ex Synthese).

Die Metallocenaktivitat war 519 kgPP/g Metallocen x h.

VZ = 401 cm¥/g; M,, = 584500 g/mol, M,/M,, = 2,0; Schmp. 1562°C.

Beispiel 19

[0118] Beispiel 1 wurde wiederholt, vor Zugabe des Propylens wurden jedoch 2,5 Ndm3 Wasserstoff in den Reaktor
gegeben und wéahrend der Polymerisation wurden zusétzlich 60 g Ethylen als Comonomer zudosiert.

Die Metallocenaktivitét war 1386 kg Copolymer/g Metallocen x h. Am Polymer wurden folgende Eigenschaften emittelt:
4,1 Gew.-% Ethylengehalt,

VZ = 179 cm3/g, M,, = 217500 g/mol, M,/M,, = 2,0, Schmp. = 136°C, 0,75 % des Polymeren sind mit siedenden Hexan
extrahierbar.

Beispiel 20

[0119] Beispiel 19 wurde mit 60 g 1-Hexen als Comonomer wiederholt

Die Metallocenaktivitit war 998 kg Copolymer/g Metallocen x h. Am Polymer wurden folgende Eigenschaften ermittelt:
5,6 Gew.-% Hexengehalt,

VZ = 208 cm?/g, M,, = 237000 g/mol, M,/M,, = 1,9, Schmp. = 127°C.

Beispiel 21

[0120] Beispiel 19 wurde mit 1-Buten als Comonomer wiederholt. Der Butengehalt im Polymeren war 5,1 Gew.-%,
der Schmelzpunkt lag bei 130°C.

Beispiel 22

[0121] Eintrockener 150 dm3 Reaktor wurde mit Stickstoff gesplilt und bei 20°C mit 100 dm3 eines entaromatisierten
Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100 bis 120°C gefulit. Dann wurde der Gasraum durch 5-maliges Aufdriicken
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von 2 bar Propylen und Entspannen stickstofffrei gespuilt. Nach Zugabe von 50 | fldssigem Propylen wurden 64 cm?
toluolische Methylaluminoxanlésung (entsprechend 100 mmol Al) zugegeben und der Reaktorinhalt auf 50°C aufge-
heizt. Durch Zudosierung von Wasserstoff wurde ein Wasserstoffgehalt im Reaktorgasraum von 1,5 % eingestelft und
spater dann durch Nachdosierung wéhrend der gesamten Propylenpolymerisationszeit konstant gehalten (Gaschro-
matrographie, on-line-Messung). 15 mg des Metallocens rac-Diethylgermyl-(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)(2-ethy!-
1-indenyl)-zirkondichlorid wurden in 16 cm3 toluoclischer Methylaluminoxanldsung (entsprechend 25 mmol Al) geldst
und nach 15 Minuten in den Reaktor gegeben. Durch Kiihlung wurde der Reaktor 5 Stunden bei 55°C Polymerisati-
onstemperatur gehaiten. Nach Abgasen von Wasserstoff und Propylen bis auf einen Propylendruck von 1,5 bar im
Reaktor wurden nach Zugabe von 2,5 kg Ethylen weitere 3 Stunden bei 50°C polymerisiert.

[0122] Der Reaktorinhalt wurde auf eine Drucknutsche abgelassen, mittels Wasserdampfdestillation wurde das Pro-
dukt von Restsuspensionsmittel abgetrennt und 24 Stunden bei 80°C/200 mbar getrocknet. Es wurden 21,5 kg Block-
copolymerpulver, entsprechend einer Metallocenaktivitit von 179,2 kg Copolymer/g Metaliocen x h erhalten. Das Block-
copolymer enthielt 10,8 Gew.-% Ethylen, die Fraktionierung ergab enen Gehalt von 22,7 Gew.-% Ethylen/Propylen-
Kautschuk, die Glastemperatur des Kautschuks war -54,5°C. Der MFI (230/2) des Gesamtpolymers war 16 dg/min.

Beispiel 23

[0123] Beispiel 19 wurde wiederholt, in den Reaktor wurden jedoch neben 500 g Ethylen noch 150 ml 5-Ethyliden-
2-norbornen wéhrend der Polymerisationszeit eindosiert. Die Polymerisationstemperatur war 50°C. Es wurde ein Ter-
polymerkautschuk mit einer Glastemperatur von -59,8°C erhalten. Der Ethylengehalt im Polymeren war 42 Gew.-%
und der Ethylidennorbomengehalt war 4,8 Gew.-%.

Beispiel 24
Verwendung eines getrégerten Metallocens als Katalysator:
a) Herstellung des getrédgerten Cokatalysators

[0124] Herstellung des getrdgerten Cokatalysators erfolgte wie in EP 92 107 331.8 beschrieben in der folgenden
Weise in einem Edelstahl-Reaktor in explosionsgeschiitzter Ausfiihrung mit einem Umpumpsystem der Druckstufe 60
bar, mit Inertgasversorgung, Temperierung durch Mantelkiihlung und zweitem Kiihlkreislauf iiber einen Wametauscher
am Umpumpsystem. Das Umpumpsystem saugte den Reaktorinhalt Uber einen AnschiuB im Reaktorboden mit einer
Pumpe an und driickte ihn in einen Mischer und durch eine Steigleitung Uber einen Warmetauscher in den Reaktor
zuriick. Der Mischer war so geschaltet, daB sich in dem Zulauf ein verengter Rohrquerschnitt befand, wo eine erhéhte
Strémungsgeschwindigkeit entstand, und in dessen Turbulenzzone axial und entgegen der Strémungsrichtung eine
diinne Zuleitung gefiihrt war, durch welche - getaktet - jeweils eine definierte Menge Wasser unter 40 bar Argondruck
eingespeist werden konnte. Die Kontrolle der Reaktion erfolgte Uiber einen Probennehmer am Umpumpkreislauf.
[0125] Im vorstehend beschriebenen Reaktor mit 16 dm3 Volumen wurden 5§ dm3 Decan unter Inertbedingungen
vorgelegt. 0,3'dm?3 ( = 3,1 mol) Trimethylaluminium wurden bei 25°C zugefiigt. Danach wurden 250 g Kieselgel SD
3116-30 (Grace AG), welche vorher bei 120°C in einem ArgonflieBbett getrocknet wurden, durch einen Feststofftrichter
in den Reaktor eindosiert und mit Hilfe des Riihrers und des Umpumpsystems homogen verteilt. Eine Gesamtmenge
von 45,9 gWasserwurde in Portionen von 0,1 cm3wihrend 2 Stunden jeweils alle 15 Sekunenin den Reaktor gegeben.
Der Druck, herrhrend von Argon und den entwickelten Gasen, wurde durch Druckregelventile konstant bei 10 bar
gehalten. Nachdem alles Wasser eingebracht worden war, wurde das Umpumpsystem abgeschaltet und das Rihren
noch 5 Stunden bei 25°C forgesetzt. Uber eine Drucknutsche wurde das Lésungsmittel entfernt und der Cokatalysa-
torfeststoff mit Decan gewaschen. Dann wurde im Vakuum getrocknet. Der isolierte Feststofi enthielt 18,4 Gew.-%
Aluminium. 15 g dieses Festoffes (102 mmol Al) wurden in einem riihrbaren GefaB in 100 cm? Toluol suspendiert und
auf -30°C abgekiihit. Gleichzeitig wurden 200 mg rac/pr 7:1 Me,Si(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)(2-methyl-4-phenyl-1-in-
denyl)ZrCl, in 75 cm3 Toluol geldst und innerhalb von 30 Minuten zur Suspension zugetropft. Es wurde langsam unter
Ruihren auf Raumtemperatur erwérmt, wobei die Suspension eine rote Farbe annahm. AnschlieBend wurde eine Stun-
de bei 50°C gerithrt und nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Gemisch filtriert und der Feststoff 3 mal
mit je 100 cm?3 Toluol und 1 mal mit 100 cm3 Hexan gewaschen. Der verbleibende, hexanfeuchte Filterrlickstand wurde
im Vakuum getrocknet. Man erhielt 14,2 g frei flieBenden, hellroten, getrégerten Katalysator. Die Analyse ergab einen
Gehalt von 10,9 mg Zirkonocen pro Gramm Katalysator.

b) Polymerisation

[0126] 1,2 g des unter a) hergestellten Katalysators wurden in 25 cm3 eines entaromatisierten Benzinschnittes mit
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dem Siedebereich 100 bis 120°C suspendiert.

[0127] Parallel dazu wurde ein trockener 24 dm3-Reaktor zunéchst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen
gesplilt und mit 12 dm3 fliissigem Propylen und mit 1,5 dm3 Wasserstoff beflilit. Dannn wurde 3 cm3 Triisobutylalumi-
nium (12 mmol) mit 30 ml Hexan verdunnt, in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30°C 15 Minuten geriihrt.
AnschlieBend wurde die Katalysator-Suspension in den Reaktor gegeben, auf die Polymerisationstemperatur von 80°C
aufgeheizt (10°C/min) und das Polymerisationssystem 1 Stunde durch Kuhlung bei 80°C gehalten. Gestoppt wurde
die Polymerisation durch Zusatz von 20 ml Isopropanot. Das Uberschiissige Monomer wurde abgegast, das Polymer
im Vakuum getrocknet. Es resultierten 2,78 kg Polypropylen-Pulver. Die Metallocenaktivitét betrug somit 212,5 kg PP/
g Met. x h. Am Polymeren wurden folgende Eigenschaften ermittelt:

VZ = 298 cm¥g; M,, = 378500 g/mol, M,/M, = 2,0;

MF1(230/5) = 3,9 dg/min; MFI (230/2) = 1,2 dg/min; Schmp. 150°C. Pulvermorphologie: keine Fines < 200 um, mittlerer
Komdurchmesser dsqy = 735 pm, kein Uberhorn > 1500 pm, enge Komverteilung s = In (dgg/d4g) = 0,25; Schittdichte
495 g/dm3.

Beispiele 25 bis 28

[0128] Beispiel 1 wurde wiederholt, als Metallocen wurden jedoch die in der Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen
verwendet. Aktivitdten und Polymerdaten sind ebenfalls der Tabelle 1 zu entnehmen.
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Beispiele 29 bis 34

[0129] Eintrockener 1,5 dm3-Reaktor wurde mit Stickstoff gespUlt und bei 20°C mit 0,75 dm? eines entaromatisierten
Benzinschnitts mit dem Siedebereich 100 bis 120°C gefiiltt. Dann wurde das Gasraum des Reaktors durch 5-maliges
Aufdriicken von 2 bar Ethylen und Entspannen stickstofffrei gesptilt. Danach wurden 3,75 cm?3 toluolische Methylalu-
minoxanlésung (5 mmol Al, n = 18) zugegeben. Unter Rilhren wurde der Reaktor auf 30°C (innerhalb 15 Minuten)
aufgeheizt und bei 500 Upm Riihrgeschwindigkeit wurde durch Zugabe von Ethylen ein Gesamtdurck von § bar ein-
gestellt. Parallel dazu wurden 0,125 mg Metallocen (Typ der Verbindung siehe Tabelle 2) in 1,25 ¢m3 toluolischer
Methylaluminoxanlésung (1,67 mmol Al, n = 18) aufgeldst und durch 15 miniitiges Stehenlassen zur vollstandigen
Reaktion gebracht. Dann wurde die Losung in den Reaktor gegeben, das Polymerisationssystem wurde auf 70°C
gebracht und durch entsprechende Kiihlung 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen. Durch entsprechende Zufuhr
von Ethylen wurde der Druck wihrend dieser Zeit bei 5 bar gehalten. Durch Zugabe von 2 ml Isopropanol wurde dann
die Polymerisation gestoppt, das Polymer abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Die Ergebnisse der Polymerisationen
sind der Tabelle 2 zu entnehmen.

Beispiel 35 und 36

[0130] Beispiel 24 wurde bei den Polymerisationstemperaturen 65°C (Beispiel 35) und 88°C (Beispiel 36) wiederholt.
Bei 88°C Polymerisationstemperatur wurde aufgrund der hohen Polymerisationsaktivitat die Polymerisation nach 30

Minuten beendigt. Es wurden am Polymer Schmelzpunkte von 148°C (Beispiel 35) und 156°C (Beispiel 36) gemessen.
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(R%),

(1)

(cr8R%),,

(RY),

, worin

M2 ein Metall der Gruppe Vb, Vb oder VIb des Periodensystems ist,

die Reste R! gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C,-C4-Alkylgruppe, eine C,-Cyq-
Alkoxygruppe, eine Cg-C,4-Arylgruppe, eine Cg-C4o-Aryloxygruppe, eine C,-C4-Alkenylgruppe, eine C;-C,q-
Arylalkylgruppe, eine C,-C4,-Alkylarylgruppe, eine Cg-C4o-Arylalkenyigruppe oder ein Halogenatom bedeu-
ten, ’

die Reste R2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, ein Halogenatom, eine C4-C4q-Alkylgruppe, die
halogeniert sein kann, eine Cg-C4o-Arylgruppe, eine C,-C4q-Alkenylgruppe, eine C,-C,q4-Arylalkylgruppe, eine
C;-Cyo-Alkylaryigruppe, eine Cg-C44-Arylalkenylgruppe, einen -NR,19, -OR19, -SR19, -OSiR,410, -SiR,10 oder
-PR,10-Rest bedeuten, worin R10 ein Halogenatom, eine C,-C,o-Alkylgruppe oder eine Cg-Cyo-Arylgruppe
bedeuten,

die Reste R3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C4-Cpo-Alkylgrup-
pe, eine C,-Cyq-Fluoralkylgruppe, eine Cg-Ca4-Arylgruppe, eine Cq-Cag-Fluorarylgruppe, eine C4-Cpq-Alkoxy-
gruppe, eine C,-Coy-Alkenylgruppe, eine C,-Cyy-Arylalkylgruppe, eine Cg-C,o-Arylalkenylgruppe, eine
C;-C,g-Alkylarylgruppe, einen -NR,10, -OR19, -SR10, -OSiR;10, -SiR,0 oder -PR,10-Rest bedeuten, worin R10
ein Halogenatom, eine C4-C4q-Alkylgruppe oder eine Cg-Cq-Arylgruppe ist, oder zwei oder mehr Reste R3
zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden,

die Reste R* gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C4-Cyg-Alkylgrup-
pe, eine C,-Cyo-Fluoralkylgruppe, eine Cg-C34-Arylgruppe, eine Cg-Cap-Fluorarylgruppe, eine C;-Cyq-Alkoxy-
gruppe, eine C,-Cyg-Alkenylgruppe, eine C,-Cyy-Arylalkylgruppe, eine Cg-C,qo-Arylalkenylgruppe, eine
C;-Co-Alkylarylgruppe, einen -NR,1%, -OR10, -SR10, -0SiR,'9, -SiR31% oder -PR,10-Rest bedeuten, worin R10
ein Halogenatom, eine C,-C44-Alkylgruppe oder eine Cg-Cyq-Arylgruppe ist, oder zwei oder mehr Reste R4
zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden,
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RS ein Halogenatom, eine C,-Cyq-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Cg-Co-Arylgruppe, eine
Cy-Cyo-Alkenylgruppe, eine C,-Cyo-Arylalkylgruppe, eine C,-C,o-Alkylarylgruppe, eine Cq-C,yq-Arylalkenyl-
gruppe, einen -NR,10, -OR19, -SR10, -OSiR,410, -SiR410 oder -PR,10-Rest, worin R10 ein Halogenatom, eine
C4-Co-Alkylgruppe oder eine C4-C,qo-Arylgruppe ist, bedeutet,

RS ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C,o-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Cg-Cyq-
Arylgruppe, eine C,-Cyg-Alkenylgruppe, eine C;-Cyo-Arylalkylgruppe, eine C,-C.o-Alkyloxygruppe, eine
Cg-Cyo-Arylalkenylgruppe, einen -NR,10, -OR', -SR™, -0SiR;10, -SiR310 oder -PR,10-Rest, worin R'0 ein
Halogenatom, eine C,-Cyo-Alkylgruppe oder eine Cq-C,o-Arylgruppe ist, bedeutet,

R7
II-\,H $1| FIzH ?H
.Il?” IIQ'Z ,'212 'I-‘,IZ

1 ! |
—0—M-0—, —C—, —0—M—,
th |'Q12 élZ

= BRM, = AIR", -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =S0O, = 80,, = NR'!, = CO, =PR oder = P(O)R"! ist,

wobei

RY, R12 und R3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C;-Cpy-
Alkylgruppe, C4-Cyq-Fluoralkylgruppe, eine Cg-Cag-Arylgruppe, eine Cq-Cso-Fluorarylgruppe, eine C4-Cpq-
Alkoxygruppe, eine C,-Coo-Alkenylgruppe, eine C;-C,q-Arylalkylgruppe, eine Cg-C4q-Arylalkenylgruppe, eine
C;-Cyo-Alkylarylgruppe bedeuten, oder R und R12 oder R und R13 zusammen mit den sie verbindenden
Atomen einen Ring bilden,

M1 Silizium, Germanium oder Zinn ist,

R® und RS9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C4-Cog-Alkylgruppe,
eine C4-Cyo-Fluoralkylgruppe, eine Cg-Cgg-Aryigruppe, eine Cg-Cyo-Fluorarylgruppe, eine Cy-Cpg-Alkoxy-
gruppe, eine C,-Cpyo-Alkenylgruppe, eine C;-Cyo-Arylalkylgruppe, eine Cg-C,qo-Arylalkenylgruppe, eine
C,-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten, oder R8 und R® zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring
bilden,

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist, dadurch
gekennzeichnet, daB die beiden Indenylliganden voneinander verschiedene Substitutionsmuster aufweisen.

Metallocenverbindung geman Anspruch 1, worin M2 Zirkon ist, die Reste R gleich sind und Methyl oder Chlor
bedeuten, R? Wasserstoff ist, die Reste R? gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C,-C,q-
Alkyigruppe oder eine Cg-Cgao-Arylgruppe bedeuten, oder zwei oder mehr Reste R3 zusammen mit den sie ver-
bindenden Atomen ein Ringsystem bilden, die Reste R* gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom,
eine C4-Cyo-Alkylgruppe oder eine Cg-Cao-Arylgruppe bedeuten, oder zwei oder mehr Reste R4 zusammen mit
den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, R® eine C4-C,o-Alkylgruppe ist, R€ ein Wasserstoffatom
oder eine C,-C4o-Alkylgruppe ist, R7 einen Rest
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g1 PRR) g
I I |

—_ - , — Si— oder — Go¢ —
| ! 112
R|2 R12 R

bedeutet, worin R und R'2 gleich oder verschieden sind und eine C,-Cyy-Alkylgruppe oder eine Cg-Cgo-Aryl-
gruppe sind, A8 und R9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C,-Cxg-Alkylgruppe oder eine
Cg-Cag-Arylgruppe sind, und m plus n null oder 1 ist.

3. Katalysatorkomponente, enthaltend mindestens eine Verbindung gemaB Anspruch 1 oder 2 und mindestens einen
Cokatalysator.

4. Getragerte und/oder vorpolymerisierte Katalysatorkomponente, enthaltend mindestens eine Metallocenverbin-
dung gemaf Anspruch 1 oder 2.

5, Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch Polymerisation oder Copolymerisation mindestens eines
Olefins in Gegenwart eines Katalysators,welcher mindestens ein Metallocen als Ubergangsmetallverbindung und
mindestens einen Cokatalysator enthélt, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallocen eine Verbindung der
Formel | gemaB Anspruch 1 ist.

6. Verfahren geméaB Anspruch §, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallocen getrigert und/oder vorpolymerisiert

C st

7. Verfahren gemaB Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Cokatalysator ein Aluminoxan eingesetzt
wird.

8. Verwendung einer Metallocenverbindung gemaB Anspruch 1 oder 2 zur Olefinpolymerisation.

Claims

1. A metallocene compound of the formula |
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(R%),

Sor

(1)

(cr®R?)

(RY),

where

M2 is a metal of group IVb, Vb or Vib of the Periodic Table,

the radicals R? are identical or different and are a hydrogen atom, a C,-C,4-alkyl group, a C,-C,4-alkoxy group,
a Cg-Cyg-aryl group, C4-Cyg-aryloxy group, a C,-Cq-alkenyl group, a C,-Cq-arylalkyl group, a C,-Cyp-alky-
laryl group, a Cg-Cy-arylalkenyl group or a halogen atom,

the radicals R? are identical or different and are hydrogen, a halogen atom, a C4-Cq-alkyl group which can
be halogenated, a Cg-Cyg-aryl group, a C,-C4p-alkenyl group, a C;-Cyp-arylalkyl group, a C;-Cyg-alkylaryl
group, a Cg-C,g-arylalkenyl group, a -NR,1°, -OR10, -SR10, -OSiR;19, -SiR4'0 or -PR,10 radical, where R0 is
a halogen atom, a C,-C4-alkyl group or a C4-C4g-aryl group,

the radicals R are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C,-Cyo-alkyl group, a
C,-Cyxp-fluoroalkyl group, a Cg-Cgg-aryl group, a Cg-Caq-fluoroaryl group, a C4-Cyg-alkoxy group, @ Co-Cog-
alkenyl group, a C;-Cq-arylalkyl group, a Cg-C4g-arylatkenyl group, a C,-C,q-alkylaryl group, a-NR;19, -OR10,
-SR19, -08iR,419, -SiR310 or -PR,10 radical, where R10 is a halogen atom, a C,-C,q-alkyl group or a Cg-Cyq-
aryl group, or two or more radicals R3 together with the atoms connecting them form a ring system,

the radicals R* are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C,-Cpg-alkyl group, a
C4-Coo-fluoroalkyl group, a Cg-Cag-ary! group, a Cg-Cap-fluoroaryl group, a C4-Cygp-alkoxy group, a Co-Cpg-
alkenyl| group, a C;-Cyq-arylalkyl group, a Cg-Cg-arylalkenyl group, a C,-C,q-alkylaryl group, a -NR,19, -OR10,
-SR10, -OSiR;10, -SiR310 or -PR,!° radical, where R10 is a halogen atom, a C4-Cyq-alkyl group or a Cg-Cyo-
aryl group, or two or more radicals R* together with the atoms connecting them form a ring system,

RS is a halogen atom, a C4-Cyq-alkyl group, which can be halogenated, a Cg-Cyq-aryl group, a C,-Cyg-alkenyl

group, a C,-Cyg-arylalkyl group, a C;-Cyg-alkylaryl group, a Cg-Co-arylalkenyl group, a -NR,1°, -OR19, -SR10,
-OSiR,19, -SiR,1% or -PR, 10 radical, where R0 is a halogen atom, a C4-C4q-alkyl group or a Cg-Cg-aryl group,
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R8s a hydrogen atom, a halogen atom, a C,-C,g-alkyl group, which can be halogenated, a C¢-C44-aryl group,
a C,-Cqg-alkenyl group, a C;-Cyp-arylalkyl group, a C;-Cyg-alkyloxy group, a Cg-Cyg-arylalkenyl group, a
-NR,19, -OR10, -SR10, -0SiR;310, -SiR;10 or -PR,10 radical, where R10is a halogen atom, a C4-C44-alkyl group
or a Cg-Cg-aryl group,

R7 is
R11 Rll RH RH
| I » '3
— M=, —M'=wu=, =M= (CrR)=,
|IQ12 :Q12 ’1212 '|?12
R” : TI‘ $11
|
—0—M=—-—0—, —C—, —O0—M'—,
,'?12 'la12 élz

=BRM, =AIR", -Ge-, -Sn-, -O-, -8-, =80, =80,, =NRM, =CO, =PR" or =P(O)R",

where

RM, R'2 and R'3 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C;-Cpg-alkyl
group, a Cy-Cyq-fluoroalkyl group, a Cg-Cag-aryl group, a Cg-Czq-fluoroaryl group, a C4-Cpg-alkoxy group, a
C,-Cyo-alkenyl group, a C,-Cyqg-arylalkyl group, a Cq-Cyq-arylalkenyl group, a C;-C,q-alkylaryl group, or R11
and R12 or R1 and R'3 together with the atoms connecting them form a ring,

M1 is silicon, germanium or tin,

R® and R? are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C,-Cyq-alkyl group, a C,-Cyq-
fluoroalkyl group, a Cg-Cag-aryl group, a Cg-Cgo-fluoroaryl group, a C,-Cpp-alkoxy group, a Co-Cpq-alkenyl
group, a C;-Cyg-arylalkyl group, a Cq-Cyq-arylalkenyl group, a C;-C4q-alkylaryl group, or R8 and R® together
with the atoms connecting them form a ring,

m and n are identical or different and are zero, 1 or 2, where m plus n is zero, 1 or 2, wherein the two indeny!
ligands have substitution patterns different from one another.

2. Ametallocene compound as claimed in claim 1, where M2 is zirconium, the radicals R! are identical and are methyl
or chlorine, R2is hydrogen, the radicals R are identical or different and are a hydrogen atom, a C4-Cpq-alkyl group
or a Cg-Cjq-aryl group, or two or more radicals R3 together with the atoms connecting them form a ring system,
the radicals R* are identical or different and are a hydrogen atom, a C,-Cy4-alkyl group or a Cg-Cgg-aryl group, or
two or more radicals R* together with the atoms connecting them form a ring system, RS is a C4-Cq4-alky! group,
RE is a hydrogen atom or a C,-C,q-alky! group, R7 is a radical

g1 R PR
| I I

_ - , — Si— oder — Ge —
! ' | I\Z

where R and R12 are identical or different and are a C,-Cpy-alkyl group or a Cg-Cag-aryl group, R8 and R® are
identical or different and are a hydrogen atom, a C4-Cxg-alkyl group or a Cg-Cgg-aryl group, and mplus nis zero or 1.

3. A catalyst component containing at least one compound as claimed in claim 1 or 2 and at least one cocatalyst.
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4. Asupported and/or prepolymerized catalyst component containing at least one metallocene compound as claimed
in claim 1 or 2.

5. A process for preparing an olefin polymer by polymerization or copolymerization of at least one olefin in the pres-
ence of a catalyst containing at least one metallocene as transition metal compound and at least one cocatalyst,
wherein the metallocene is a compound of the formula | as claimed in claim 1.

6. The process as claimed in claim 5, wherein the metallocene is supported and/or prepolymerized.

7. The process as claimed in claim 5 or 6, wherein the cocatalyst used is an aluminoxane.

8. Use of a metallocene compound as claimed in claim 1 or 2 for olefin polymerization.

Revendications

1. Combinaison de métallocéne de la formule 1

(R%),

(1)

(cr®r?),,

(rY),

dans laquelle
M2 est un métal du groupe IVb, Vb ou VIb du systéme périodique,
les restes R sont identiques ou différents et représentent un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle en C4-Cy,
un groupe alkoxy en C4-C,o, un groupe aryle en Cg-C,g, un groupe aryloxy en Cg-C,q, un groupe alkényle en
C,-Cy0, un groupe arylalkyle en C;-C,q, un groupe alkylaryle en C,-Cy, un groupe arylalkényle en C4-Cy4q 0u

un atome d'halogéne,

les restes R2 sont identiques ou différents et représentent I'hydrogéne, un atome d'halogéne, un groupe alkyle
en C4-C4o, qui peut étre halogéné, un groupe aryle en Cg-Cyo, Un groupe alkényle en C,-Cy, un groupe
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arylalkyle en C;-Cyp, un groupe alkylaryle en C;-Cyg, un groupe arylalkényle en Cg-Cyq, un reste -NR,10,
-OR19, -SR10, -0SiR;19, -SiR31% ou -PR, 10, dans lesquels R0 est un atome d'halogéne, un groupe alkyle en
C4-Cyo 0u un groupe aryle en Cg-Cyq,

les restes R3 sont identiques ou différents et représentent un atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne, un
groupe alkyle en C,-Cyq, un groupe fluoralkyle en C4-Cyq, un groupe aryle en Cg-Cy, un groupe fluoraryle en
Cg-Ca30, un groupe alkoxy en C,-Cpq, un groupe alkényle en C,-Cg, un groupe arylalkyle en C;-C,q, un groupe
arylalkényle en Cg-Cyg, un groupe alkylaryle en C,-Cyq, un reste -NR;1%, -OR10, -SR10, .0SiR,10, -SiR,10 ou
-PR,10 dans lesquels Ryq est un atome d'halogéne , un groupe alkyle en C4-C4o 0u un groupe aryle en Ce-Cior
ou deux restes R3 ou davantage constituent, conjointement avec les atomes qui les relient, un systéme cycli-
que,

les restes R* sont identiques ou différents et représentent un atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne, un
groupe alkyle en C4-Cyq, un groupe fluoralkyle en C4-Cpq un groupe aryle en Cg-Cgq, un groupe fluoraryle en
Cg-Cao, un groupe alkoxy en C4-Cpq, un groupe alkényle en C»-Cyg, un groupe arylalkyle en C,-C g, un groupe
alkényle en Cg-Cyg, un groupe alkylaryle en C;-C,q, un reste -NR,'0, -OR1, -SR19, -08iR,19, -SiR,410 ou
-PR,10, dans lesquels R'0 est un atome d'halogéne, un groupe alkyle en C4-Cy, un groupe aryle en Cg-Cyq
ou deux restes R4 ou davantage constituent, conjointement avec les atomes qui les relient, un systéme cy-
clique,

RS est un atome d'halogéne, un groupe alkyle en C4-Cq qui peut étre halogéné, un groupe aryle en C4-Cyo,
un groupe alkényle en C,-C4 un groupe arylalkyle en C,-C,q, un groupe alkylaryle en C,-C,q, un groupe
arylalkényle en Cg-C,4, un reste -NR,10, -OR10, -SR10,-0SiR;10, -SiR;10 ou -PR,19, dans lesquels R10 est un
atome d'halogéne, un groupe alkyle en C4-C, ou un groupe aryle en Cg-Cyy,

Rg est un atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne, un groupe alkylé en Cy-Cp, qui peut étre halogéné, un
groupe aryle en Cg-Cy9, un groupe alkényle en C,-C4q un groupe arylalkyle en C;-Cyq, un groupe alkyloxy en
C7-Cyo, un groupe arylalkényle en Cq-C,q, un reste -NR,19,-OR10, -SR10, -OSiR310, -SiR410 ou -PR,10. dans
lesquels R0 est un atome d'halogeéne, un groupe alkyle en C,-C,q ou un groupe aryle en Cs-Cyo,

R7

—_ Ml—' , — Ml— M‘___ , —_— M‘_ (CR213)_ ,
R12 R12 p12 R12
RH lR” ?ll
|
—0—M-0—, —C—, —0—M—,
L2 L2 Lz

=BR', = AIR", -Ge-, -Sn-, -0-, -S, = SO = SO,, = NR, =CO, =PR" ou = P(O)R" ol

R, R12 et R13 sont identiques ou différents et représentent un atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne, un
groupe alkyle en Cy-Cy, un groupe fluoralkyle en C,-Cp, un groupe aryle en Cg-Cgq, un groupe fluoraryle en
Cg-Cgo, Un groupe alkoxy en Cy-Cpg, un groupe alkényle en C,-Cypg, un groupe arylalkyle en C;-C 44, un groupe
arylalkényle en C4-C 44, un groupe alkylaryle en C;-C,q, ou R et R12 ou R et R13 forment un cycle conjoin-
tement avec les atomes qui les relient,

M1 est le silicium, le germanium ou I'étain, .

R8 et R? sont identiques ou différents et représentent un atome d’hydrogéne, un atome d'halogéne, un groupe

alkyle en C4-Cgg, un groupe fluoralkyle en C4-Cyq un groupe aryle en Cg-Cyy, un groupe fluoraryle en Cg-Cgy,
un groupe alkoxy en C4-Cyq un groupe alkényle en C,-Cyg, Un groupe arylalkyle en C,-Cyq, un groupe arylalk-
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ényle en Cg-Cyg, un groupe alkylaryle en C;-Cgg, ou R8 et R? forment un cycle conjointement avec les atomes
qui les relient,

m et n sont identiques ou différents et sont égaux & 0, 1 ou 2, m + n étant égal & 0, 1 ou 2, caractérisée en
ce que les deux coordinats indényle présentent des modéles de substitution différents entre eux.

Combinaison de métallocéne selon la revendication 1 dans laquelle M2 est le zirconium et les restes R! sont
identiques et représentent le groupe méthyle ou le chlore, R2 est I'hydrogéne, les restes R? sont identiques ou
différents et représentent un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle en C4-C5q 0U un groupe aryle en Cg-Cgq, OU
deux ou plusieurs restes R3 forment un systéme cyclique conjointement avec les atomes qui les relient, les restes
R4 sont identiques ou différents et représentent un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle en C4-Cpq 0u un groupe
aryle en Cg-Cyy ou deux ou plusieurs restes R4 forment un systéme cyclique conjointement avec les atomes qui
les relient, RS est un groupe alkyle en C4-Cyq, RE est un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle en C4-Cyq, R?
un reste

i1 g1 R
I I |
— Cc— , —_ Sj - oder — Ge — ,
| | I
R12 R‘Z R12

dans lequel R1t et R12 sont identiques ou différents et représentent un groupe alkyle en C4-Cq Ou un groupe aryle
en Cg-Cgg, R® et R? sont identiques ou différents et représentent un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle en
C4-Cyp ou un groupe aryle en Cg-Cyg, etm+nestégalaOouai.

Composant catalyseur contenant au moins une combinaison selon la revendication 1 ou 2 et au moins un co-
catalyseur.

Composant catalyseur supporté et/ou pré-polymérisé contenant au moins une combinaison métallocéne selon la
revendication 1 ou 2.

Procédé de préparation d'un polymére oléfinigue par polymérisation ou copolymérisation d'au moins une oléfine
en présence d'un catalyseur, qui contient au moins un métallocéne comme combinaison de métal de transition et
au moins un co-catalyseur, caractérisé en ce que le métaliocéne est une combinaison de la formule 1, selon la
revendication 1.

Procédé selon la revendication 5, caractérisé en que le métallocéne est supporté et/ou pré-polymérisé.

Procédé selon la revendication 5 ou 6 , caractérisé en ce que ['on utilise comme co-catalyseur un aluminoxane.

Utilisation d'une combinaison métallocéne selon la revendication 1 ou 2 pour une polymérisation oléfinique.
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